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CENTRO H,0- EM HALETOS ALCALINOS COM OH-:
PROPRIEDADES E CINETICA DE FORMAGAO - DESTRUICAO
POSTERIOR AO DANO DE RADIAGAO

Laércio Gomes

RESUMO

Com a finalidade de se compreender os I i bési responséveis pela formacSo térmica e destruico
wrmica dos defe.tos primarios e secundirios, apbs 0 dano por radiac3o de baixa energia nos haletos alcalinos com ONW",
estudou-se a producdo desses defeitos por tratamentos térmicos pulsados em cristais de KCL.OH e KBr:OH"

Esses processos térmicos foram estudados no inte.valo de temperatura de 52 a 300 K, ¢ os vérios produtos das
reacBes com hidrogénio foram identificados pela sua absorco eletrdnica (visfvei — ultravioleta) caracterfstica. Além dos
defeitos H? e H~ conhecidos, foi descoberto um novo defeito de hidroglnio, o centro sz. que & um produto de
destruicBo térmica cos centros U;. Ele & caracterizado por uma nova banda de absor¢8o eletrdnica (UV) sem estruturs,
localizada em 45000 em™! em KCl e 40000cm'l em KBr. Das observacles experimentais foi proposto que: o centro
sz & constituldo pHr um centro H? aprisionado pelo fon substitucionai OH", sem alterar a trensiclo eletrdnica dests
fon OH™ A destruicBo termica dos centros U, produz: centros H30” em KCI e centros H20 e U em KBr. Por outro
lado, foi observado que a destruigSo térmice dos centros H20 produz: centros F(15%), U(BO%) ¢ OH™ (25%) em KCl ¢
centros F{~ 100%) em KBr. No final desse processo térmico 380 restaurados, 3s custas dos centros F e U, 90 a 95% dos
centros OM” inicialments destruldos.

Virias propriedades novas do defeito H20™ foram encontradas e estudadas. Uma delss 6 a fotodissociacho, d
terr.prraturs de nitroghnio Ifquido, do centro H20 ™ por irradiagBo ne sus benda de absorglo eletrdnica, produzindo um
centro Uz ¢ um centro OH” Utilizando-se essa propriedads, calculou-se s intensidade de oscilador total da bends H30™
(no visfvel) em KCI (szo-=0,62l, por método comparativo, A estrutura ds benda H207 (no visivel) foi decomposts »
methor ajustada por soma de 5 gsumsianas. Foram observadas também, mudances nas intensidades relatives des
tansicBes eletrdnicas do centro H20°, indicando possiveis modificagdes de simetria do defeito, Detetou-se ums bends
de absor¢do na regiSo do infravermelho, localizada em 1410 em™! om KCI que foi atribufda b excitagBo de um modo
local do centro H30" Com apoio dos resultedos dos processos térmicos ¢ das novas proprisdades obsarvedes, propos-1e
que o centro H20™ re constitui de um centro F fortements perturbado, contendo urae moléculs de OH com um étomo
de hidrogénio aprisionado.

1 - INTRODUGAO

Na tecnologia dos materiais nucleares ou dosimétricos um dos sérios probiemas encontrado é o
da compreenso dos mecanismos bésicos envolvidos na formacBo Jos defeitos (e suas propriedades)
provocados pela radiaclo‘”’, Nesse sentido, a fisica dos centros de cor tem desempenhado papel
importante em virtude de sua aplicac§o em materiais tais como UO,;, ThO,, UC, Be0'29! que
spresentam estruturas cristalinas similares aos haletcs alcalinos. Levando em conta a complexidade dessas
estruturas cristalinas e também dos defeitos nelas produzidos é conveniente utilizar materiais modelo
simples para realizar tais estudos cujos resultados podem facilmente ser extrapolados para materiais mais
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complexos. £ com esse propdsito que resolvemos estudar os mecanismos bésicos envolvidos na formaclo
dos defeitos primirios e secunddrios pela fotodissociscBo da impureza substitucional OH™ nos haletos
alcalinos. A escolha dessa impureza se deve ao fato que o OH™ se fotodissocia sob radisgio UV
produzindo centros de hidrogénio e oxigénio ou mesmo combinagdes destes centros com outros defeitos
de interesse como no caso da molécula de 4gua aprisionada por um centro F, envolvendo mecanismos
simples e radiagdo de baixa energia.

Os haletos alcalinos sjo bons materiais modelos para esses estudos pois além de possufrem
estrutura cristalina relativamente _imples pode-se facilmente detectar por absorclo Opticz os defeitos
produzidos que apresentam transi¢3es eletrdnicas ou vibracionais na banda proibida (transparente) do
cristal, situando-se entre a absorc¢do dos fonons TO da rede e a primeira absorcSo de excitons.

A impureza substitucional OH™ é observada em todos 9s haletos alcalinos naturais e sintéticos
crescidos no ar. A sua presenca mesmo em quantidades pequenas (~ 10' em?) produz pronunciados
efeit)s sobre muitas [)ropnedades fisicas do cristal, tais como: bptlcas 3 dlelémcas"", elésticas'’
condutividade idnica''’! e téfmlca 18) fotoqulmaca(z 17) ¢ danos por rad»ac!o (24)  Atom disso, elo
exibe momentos de dipolos elétricos 22} ¢ elssticos'2”’ dando como consequéncia fendmenos de
alinhamento paraelétrico“s’ e paraeléstico“” sob aplicacBes de campos elétrico e mechnico (stress)
respectivamente. Tais fendmenos tem estimulado estudos do defeito OH™ principalmente no seu estado
eletrdnico fundamental. Suas propriedades e comportamento no estado excitado s§o pouco conhecidos.

Como o OH~ fotodissocia-se sob irradiacSo UV 3 temperaturas abaixo de 200K , ele constitui
uma ‘finte direta de dtomos e fons de hidrogénio que podem ocupar posicDes substitucionais ou
intersticiais no cristal. As impurezas de hidrogénio nos haletos alcalinos desempenham um papel
importante nos estudos dos defeitos em geral, pois fornecem grandes quantidades de informagBes sobre
o8 mecanismos bdsicos envolvidos na formaglio e destruicdo dos defeitos sob irradiacio. Impurezas de
hidrogénio além de serem as mais simples imperfeicBes axtrinsecas que se pode encontrar nos materiais,
sdo excelentes testes para modelos quanto-meclnicos de defeitos em cristais. Além de sua fécil
identificacdo por absorcdo Otpica eletrdnica no ultravioleta's’ pode-se observar também as impurezas de
hidrogénio por suas transicdes vibracionais em modos localizados no "Gap"‘g's‘". Essas transicBes
vibracionais que sdo geraimente ativas no infravermelho localizam-se energeticamente acima do ramo TO
dos fonons da rede em virtude da pequena massa do dtomo de hidrogénio. Em wertos casos o caréter
magnético de defeitos de hidrogénio pode também ser estudado por técnicas magnéticas“z

Il — CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O DANO POR RADIACAO DE BAIXA ENERGIA NOS
HALETOS ALCALINOS

Quando um cristal idnico é exposto A radiagdo, numerosas mudangas podem ocorrer anto nos
fons da rede como nas impurezas que estiverem Pfesentes Os produtos finais dessas mudancas sfo
classificados em tarmos de trés categorias de defeitos'2

1) Defeitos Eletranicos ; que envolvern mudancas nos estadus eletrdnicos de valéncis.
2) Defeitos Idnicos ;que resultam de deslocamentos de fons da rede.

3)‘ Imperfei¢des grosseiras ; tais como deslocacBes e vazios (voids).

Os mecanismos pelos quais esses defeitos podem ser produzidos resumem-se nas seguintes
classes'36). processos eletrdnicos, colisBes elésticas e radiblise. A classe dos processos eletrdnicos inclui
todos os processos onde um estado eletrdnico é alterado ou uma carga é deslocads pais absor¢lio da
energia radiante, mas sem envolver a formagio de defeitos atdmicos ou idnicos. Na classe das colisBes
elésticas os 4tomos ou fons sJo deslocados devido a transferdncia de momento e energia pelas pasticules



incidentes. Pelo processo de radiolise s3o produzidos os defeitos atdmicos ou idnicos como um resuitado
final de uma série de reacdes iniciadas com uma excitacdo eletrdnica. Essas reacdas preliminares
envolvermn trés etapas:

1) A excitagio eletrdnica provoca momentaneamente a criacdo de um defeito eletrdnico
carregado, na rede.

2} Ha uma conversdo dessa energia de excitagdo em energia cinética para um fon da rede.

3} O fon move-se e se estabiliza num ponto da rede.

11.1 - Produtos Primérios do Efeito da Radiago a Baixa Temperatura nos Cristais 1dnicos

Por radiblise a radiacio ultravioleta ionizante & capaz de provocar a baixas temperaturas
(T <10K) a formagBo dos defeitos Frenkel que sfio os produtos primérios da radiaclo na sub-rede
anidnica dos haletos alcalinos. Dois tipos de defeitos anidnicos sSo formados: pares Frenkel carregados ;
constituldo de uma vacdncia de anion ( } @ um anion intersticial (com (ndice i), cuja reacio de
formagdo é a4 seguinte: @ +hy—> +C|i'(1) e pares Frenkel neutros; constitu/do por uma
vacdncia de anion com um elétron (centro F) e um &tomo intersticial de cloro {ceitro H), cuja reaclo de
formacdo é a seguinte:

| +hw ——> | e |+ CIf (2

Geralmente sSo0 considerados os pares neutron Frenkul como os produtos primérios do efeito da
radiagdo. A seguir descreveremos o processo de formac3o dos centros F e i! como é presentemente
aceito a titulo de ilustracdo de um processo elementar tipico de dano de radiacdo num cristal idnico.

11.%.1 — FormagSo de Centros H o F (T < 10 K)13.35.38)

Raios X ou UV ionizam um fon de halogénio da sub-rede anidnica produzindo primeiramente
elétrons e buracos livies. O buraco livre & imediatamente localizado no espaco de momentos provocando
uma relaxagdo dos fons ao seu redor tornando-se um buraco auto-aprisionado na configuraglo de um fon
molecular X3, também conhecido como o centro VK. O elétron livre iniciaimente produzido perde
energia cinética por excitacBes de fonons Opticos, etc, sendo finalmente aprisionado pelo centro Vk- 0
elétron inicialmente ocupa os nfveis mais energéticos e decai rapidamente para o nivel excitado de
energia mais baixa do centro V. o estado 2Pz. No centro Vx os dois fon; de halogdnio estSo mais

préximos um do outro do que na rede normal, formando uma espeéie de duas semivacincias (cada uma
+lel
com carga efetiva —-;, sendo atrativa para elétrons} na direclo <110>, com o fon molecuiar entre elas.

O estado 2 Pz é o estado excitado menos energético porque estd localizado ao longo da direclio <110>
utilizando a regifio de potencial atrativo das duas semivacincias.

Conforme podemos observar na Figura 1, a transiclo do elétron 2 Pz para o estado 1s pode
ocorrer por dois caminhos ; transicdo radioativa e n§o radioativa.

Transicdo ndo radioativa: — O elétron 2 Pz enquanio relaxa empurra 0 fon molecular para uma
das semivacancias, ficando portanto inteiramente localizado na semivacAncia oposts. Em virtude da maior
afinidade eletrdnica desse vacdncia em relaclo 3s semivacAncias ccupadas pelo elétron 2 Pz, esss
relaxaclo 2 Pz -> 1s pode fornecer energia cinética suficiente para que a molécula X; mova-se ns direclio
<110> numa sequéncia de colisSes e reposicBes estabilizando-se afastado na semivacAncia ocupada pelo
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~— X, displccement

Figura1 — Diagrama Esquemitico (Proposto por Toyozawa‘:m) dos Mecanismos Envolvidos na
Farmagdo de Defeitos em Haletos Alcalinos (T < 10 K}, Submetidos b Radiacdo lonizante

Figura2 — Configurago dos Centros V., M, F em uma Rede do Tipo NaC!



elétron no estado 1s (centro F), na forma de um “crowdion” (centro H). Pode ocorrer tambéim que 8
molécula n3o receba energia cinética para mover-se, resultando numa relaxacio do .istema (F{1s) + H)
para uma situacio onde o elétron ocupa o estado 1s do centro V , conforme ¢ indicado na Figuie !

Transicdo radioativa: — O elétron 2pr do cmtro V. emite um foton de energia
aproximadamente 2 eV indc para o estado 1s do mesmo. Finalmente o sistema composto pelo elétron is
mais centro V decai por emiss3o luminescente ¢ a rede recompde-se.

€ importante notar que existern dois canais competindo; um conduzindo 3 formagao de centros
de cor {centros F e H) e 0 outro conduzindo 3 luminescincia intrineca e portanto ndo produzindo
defeitos na rede (Figura 2).

1.2 — As principais Propriedades do Centvo OH"

As impurezas OH™ quando incorporados substitucionaimente nos haletos alcalinos dio quatro
tipos de absorgio optica: eletrdnica, vibracional, rotacional e libracionat!>-9-34) A absorcio eletrnica
origina a formag3o de uma banda de absor¢3o localizada na regido espectral do ultravioleta, proxima 3
absorcdo fundamental eletrdnica do cristal, larga e sem estrutura, apresentando um pequeno
estreitamento 3 baixas temperaturas. A intensidade de oscilador varia entre 0,1 e 0,2 (para sete haletos
alcalinos diferentes). Esses pequenos valores para a intensidade de oscilador da banda UV permitem 3
conclusdo de que devem existir mais transicBes envolvendo energias maiores mas que s30 encobertas
pelas bandas de exciton do cristal‘”'.

A posicio do miximo da banda segue a relagio empirica de Molwo-lvey que relaciona 3
distancia d entre o0s vizinhos mais proximos e a frequéncia do miximo da bmdaw):
Voax = 691d%9% (3). Uma rela¢do linear desse tipo refor¢a 0 argumento de Kostlin{2") que assume ser 3
banda de absorgdo ultravioleta do OH™ devida 3 uma transicdo eletrbnica andloga a que ocorre N3
primeira absor¢3o de excitons nos cristais haletos alcalinos“s’. Para o espectro de absorcio de excitons,
Hilsch e Pohi, ccasideram que o efeito primério da absor¢c3o de um foton é o da wansferéncia de um
elétron de um adtomo de halogénio para um &itomo alcalino vizinho mais oréximo ou mecanismo de
absor¢3o por troca de carga. A energia requerida nesse procasso é dada por""

a,, e

r

[+

4tomo alcalino, a,, 3 constante de Madelung e l‘o a distdncia entre os vizinhos mais proximos. Esse
relacio tem sido usada para predizer as posicBes das bandas de absorgdo Optica provocadas por
impure.as dos fons de haioginios""". Considerando a equivaléncia entre o numero de elétrons da
camada mais externa do fon OH™ e do fon de halogknio é assumido um processo andlogo para 2 absorglo
UV do OH~ ‘Kapphan''® calculou as posicBes dos méximos das bendas de absorcio UV do OH™ pera
onze haletos alcalinos, com base nesse modelo de transferéncia de carga, utilizando 2 equscio (4) e
comparou com os valores calculados pela relacio de Molwo-lvey (3) tendo obtido uma concordincia
dentro de 93%. Com bas no modelo de transferéncia de cargs pode-se explicar qualitativaments que
banda de absor¢do UV do OH™ se refere 3 transicSo eletrdnica do estado fundamental do OH™ para ©
estado excitdnico da rede. A sub-estrutura observada no espectro de emissSo dos centros on-120.28)
referese 3 transicBes do estado eletrdnico excitado para os diversos niveis vibracionais do estado
eletrdnico fundamental.

hw=E, —E, + {4) onde E, ¢ a afinidade ele.rdnica do haloginio, E, a energia de ionizacdo do

Célculos tebricos da transiclo UV do fon OH" efetuados por Chase e Dick'® utilizando a
funclo de onda do estado eletrdnico fundamental para 0 OH” livre @ 0 modelo de transferincia de carge,
mostraram razodvel concordincia entre os valores das energias da transicBo calculados ¢ 08 medidos, nlo
explicando o fator de anisotropia g = 0,3 obtido experimentaimente.

A absorcdo vibracional! do fon moleculsr OH™ consiste numa bends do infravermetho
prdximo (cerca de 2,7 u) prevocada pela excitaglo dptica do modo vibracional de “respirsco” de
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molécula OH~. A absorcdo vibracional“’ no infravermelho distante (~ 0,035 ev) pode ser interpretada
como uma excitacio Optica de uma vibrac3o angular do fon OH™ ao redor das suas orientacles de
equiifbrio na rede cristalina.

O defeito OH™ apresenta um momento de dipolo elétrico permanente podendo portanto ser
orientado num campo eléirico apresentando fendmeno de dicrofsmo elkétrico39". isto significa que um
campo elétrico induz diferengas no coeficiente de absorgdo para luz polarizada em diferentes diregBes e
estd diretamente relacionado ao comportamento paraelétrico dos dipolos. Qualquer centro substitucional
possuindo dipolo elétrico pode ser assumido estar confinado pelo potencial cristalino em n direcSes de
equilfbrio correspondendo classicamente a um estado fundamental orientacional n-vezes degenerado. Essa
degenerescéncia é removida pela aplicacio do campo elétrico e numt temperatura de equilfbrio a
populagdo desses nfveis sers dada pela distribuicio de Boltzmann. ExcitagBes 8pticas de um centro de
dipolo produzem diferentes absor¢des quando os dipolos sdo excitados paralelamente ou
perpendicularmente ao seu eixo (polarizagdo 0 ou 7 respectivamente). O alinhamento dos dipolos pelo
campo elétrico aplicado deve produzir mudancas no coeficiente de absorcSo Optica. Essas mudancas
foram medidas quantitativamente para a absorg3o eletrdnica UV do OH™ e interpretadas como segue:

1) O centro OH nos haletos alcalinos possui dipolo elétrico (p~ 1eA) e estd confinado pelo
potencial cristalino nas seis direcBes <100>.

2) A mesma transicSo eletrdnica espectral realiza-se paralelamente {//) e perpendicularmente
{ 1) ao eixo molecular com intensidade de oscilador diferente (f///f1~ 0,3). '

1.3 — Luminescéncia, Termoluminescéncia e Fotodissocisglo do lon Substitucional OH™ nos Haletos
Alcalinos

A excitacBo oprica da transicio responsivel pela banda de absor¢do UV conduz s um retdrno
radioativo (luminescéncia' ou nJo radioativo‘zo'”) ou provoca a fotodisso ciagio do fon 0H“2'3".

10.3.1 ~ Fluorescéncia do OH"

Kdstlin'29) conciuiy que a fluorescéncia observada nc KB : OH™ est4 relacionada com transicBes
radioativas da molécula excitada. Como aos maximos mais intensos correspondem as energias maiores,
esse fato sugere que as transicBes de emissdo a partir de um estado excitado findam nos nfveis
vibracionais com n=0, 1, 2,... do estado tundamental da molécula. O desvio de Stokes observado
muito mais proveniente da relaxacio da rede (apds a excitacio e emissfo pela moléculy) do que da
.Maxac8o molecular. £ observado também um forte acoplamento dos estados eletrdnicos da molécule
com as vibragBes da rede em virtude da largura da banda de emissfo e do seu alargamento com a
temperatura,

11.3.2 — Fotodissociaglio do OH~

Kerkhoft!!7) estudou a fotodissociacdo do OH™ e forneceu a primeira equacio para o procusso
de dissociacfo;

hvOH™) Ho o
——— H° + -
T< 100 K i ‘.5’




onde o sfmbolo U signitica ocupagdo substitucior al, e o (ndice i repiesenta ocupagdo intersticial na rede.
Uma fotodissociagdo correspondente & também observada nos halelos alcalinos dopados com (ons
SH- (12) SeH™ {7 e TeH™ (2:”.

A equacdo {5) é sustentada tortemente por medidas de ESR e ENDOR'®! indicando sem duvida
a presenca dos itomos de hidrogdnio em posiges intersticiais {centro U,). O centro O possui uma
banda de absor¢do eletrdnica na regifo da absor¢do fundamental do cristal, ndo sendo possfvel estudi-lo
por técnicas de absor¢3o ptica. A sua estrutura microschbpica ainda é uma incognita. Os centros U,
(H?) e 0~ sdo os produtos primérios da fotodissociagio do OH™ dependendo da técnica utilizada no
processo de irradiagdo. Para obter-se os centros U; e O como os produtcs finais do processo de
dissociacdo do OH™ deve-<- ' -~iar a amostra durante um intervalo de tempo relativamente curto, com
luz monocromética na regio proxima do méximo da absorgdo eletrinica do OH”~ Expr..icOes longas e o
uso de luz n3o monocromitica produzem reagBes secunddrias conduzindo 3 formacdo de centros como
U U, a F, H, V.(2'3”. Os centros U, produzidos na fotodissociacdo do OH™ tornam-se instdveis
termicamente a temperatiuiras acima de 110K '7) em KO

11.3.3 — Termoluminescéncia do OH™

Kdstiin'??! utilizando uma amostra de KB r:OH' ancontrou um pico termoluminescente
pfoxime de 145 K durante a destruic3o térmica dos centros U,. Uma andlise mais detalhada da curva do
decaimento da absorgfo 6ptica dos centros U, e da termoluminescéncia, ambas registradas
simultaneamente sob condigfo de aquecimento linear, revelaram que a intensidade luminescente é
rigorosamente proporcional 3 razfo do decaimento dos centros U,. Observou também que a distribuicdo
espectral dessa luminescéncia é idéntica 3 fluorescBncia do OH™ quando medida na temperatura do
“annealling”, concluindo finaimente q.e os 4tomos de hidrogénio (centro U,) libertados de suas
armadilhas intersticiais recombinam-se com os fons O~ formando moléculas de OH™ no estado excitado e
que, a seguir, se desexcitam por emiss3o luminescente, A eficiéncia observada nesse processo é de ~ 0,2
quanta luminescente por centro U, destrufdo (supondo que todo (OH™)" (excitado) produzido se
desexcite por emiss§o luminescente) deixando essa questio em aberto se a recombinagdo para formar
moléculas (OH™) * € o mecanismo predominante induzido pela instabilidade témmica dos centros U, .
Kosthin'4Y! observou também um pequeno pico perto de 120K que depende do intervalo de tempo
entre o término da irradiacdo (4 T=80K) e o infcio do “annealing”.

1.4 —~ O Centro U; e suas Principais Propriedades

O defeito U, é basicamente um &tomo neutro de hidrogénio ocupando uma posicdo intersticial
na rede. Um KCI| torna-se termicamente prbximo de 110K migrando pelo cristal dando origem a novas
imperfeicdes na redeus). Ele pode ser reproduzido a partir da fotodissociagdo, em baixas temperaturas,
de moléculas substitucionais XH™ nos haletos aicalinos, onde X representa os seguintes elementos: O, S,
Se, Te. Virios estudos de absorclo Opticam e do aspectro de msonbncia‘“’ do U; na presenca de
virios anti-centros 07, S7 Se” e Te™ nflo mostraram diferencas entre eles. Até o presente nada se sabe
sobre uma possivel interacfo entre o defeito U, e o seu anti-centro O~

Quando aprisionado na posiclo intersticial o 4dtomo de hidrogenio possui uma banda de
absorclio eletrdnica na regiSo do ultravioleta. A transicSo responsével por essa banda foi primeiramente
descrita por Kerkhoff como a excitagBo de um buraco positivo que no estado eletrdnico fundamental do
centro U, estd principalmente ligado ao hidrognio e no estado excitado estd ligado mais fortemente aos
quatro fons de halogdnios vizinhos mais préximos 23 xur'?3 sugeriu que o pPrimeiro processo a
ocorrer apbs 8 excitacio do U, é a relaxagio nSo cGbica da rede onde o fon de hidrogénio desloca-se ao
longo da direco <100> e os fons de haloginio na direcio <110>. Iniciaiments, o buraco & excitado
opticamente, espalhando-se entre os fons de haloginio ;logo em seguida ha uma relaxacfo nfo clbica da
rede provocando uma mudanga no potencial e polarizago da distribuicSo de carga tornando o bursco



mais localizado. Nessa situacio pode ocorrer ou uma aniquilagio entre o ~létron e o buraco mais
localizado restaurando a rede ou um escape a essa aniquilagio conduzindo & formaco de novas
imperfei¢Oes.
1.5 — Objetvo

Tem-se como principal objetivo deste trabalho estudar e discutir os defeitos e mecanismos
envolvidos na formagJo e destruicSo do defeito H, O™ comparando com o que foi pronosto por Rusch e
Seide!!33). Sers discutido também o modelo estrutural para o defeito H,0" proposto por Rusch &
Seidel‘”'”’, com base em estudos de absor¢do Optica e fotodissociagdo do H, O~ Portanto nos
capltulos a seguir ser3o abordados principalmente os seguintes aspectos:
Estudo Termodindmico do H,0~

— cinética de formac3o.

— produc3o de H, 0" em diversos haletos alcatinos.

~ cinética de destruigcdo e formac3o ce centros F.

Propriedades 6pticas do H,0™

espectro de absor¢io Optica eletrdnica e sua estrutura nos diversos haletos alcalinos.

mudanca da forma e dos méximos da banda em funcgdo de T.

absorgdes infravermelhas de modos vibracionais localizados e efeito isotépico,

fotodissociagdo do H, O™ e sua dependéncia com a temperatura.

il - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, EQUIPAMENTO E PREPARACAO DE AMOSTRAS
A necessidade de medidas opticas a baixas temperaturas advém dos seguintes motivos:
1) OH™ fotodissocia-se efetivamente somente em teriperaturas abaixo de 160K 26!
2) O centro U; & termicamente estavel abaixo de 100K para a maioria dos haletos alcalinos.

3} O centro H,07 é termicamente estivel abaixo de 250K .

111.1 —~ Equipamento Experimental

Montou-se um arranjo experimental movel capaz de produzir temperaturas baixas na amostrs a
ser estudada com técnicas Opticas. Um esquema dessa montagem com os conjuntos descritos a seguir
pode ser visto na Figura 3. Este arranjo compBe-se do seguinte:

1) Sistema de vicuo

2) Sistema de g4s de troca



g

Figura 3 — Esquema da Montagem do Equipamento para Medidas de Absorcio Optica a Baixa Temperatura. (1) Sistema de Vécuo ; (2) Sistema de Gés de
Troca ; (3) Sistema Pneumitico ; (4) Criostato Optico ; {5) Controlador de Temperatura

©
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3) Sistema pneumitico
4) Criostato dptico

5) Controlador de temperatura.

O conjunte de vicuo mecdnico opera dinamicamente ccm 30 u e estd em série com o do alto
vicuo com bomba de difusio que opera dinamicamente com 2 x 10~% torr. Ambos desempenham um
papel importante no funcionamento de todo o sistema de baixa temperatura pois eles trabalham
continuamenie no decorrer dos experimentos, as vezes de 100 horas, mantendo o alto vdcuo nas camaras
internas do criostato. O <onjunto pneumdtico tem uma fungdo auxiliar, pois ajusta a altura do eixo
bptico do criostato com o eixo do espectrofotémetro. O conjunto para gés de troca tem por finalidade
srvir como chave térmica possibilitando o contato térmico da amostra com o banho, pela introducio de
gis He na cimara de troca ou a interrupgdo da condugdo térmica entre o banho frio e a amostra
retirando-se 0 gds de troca e efetuando-se vdcuo mecanico ou alto vécuo dentro da cimara de troca. O
conjunto para medidas Opticas 3 baixa temperatura tem como componente principal o criostato Janis
que serd descrito no item seguinte. Os conjuntos restantes também serdo descritos nos itens a seguir.

11i.2 — Criostato e Porta Amostra

Todas as medidas Opticas e tratamentos érmicos nas amostras foram realizados utilizando um
criostato Optico modelo 8DT fabricado pela ‘Janis lesearch Company, Stonehan Mass”. Ele foi
projetado para operar ccm He e/ou N liquido, possuindo dois tanques cencentricos sendo que no mais
externo, introduz-se N Ifquido e no mais interno He ou N Ifquido dependendo das condicDes
experimentais. Nesse trabatho operou-se com nitrogénio liquido dentro dos tanques internos do
criostato.

O criostato possui trés acessos Opticos (dois alinhados) permitindo as geometrias paralela e
perpendicular ao eixo Optico de medida (Figura 4), possibilitando ainda as trocas das janelas de acordo
com o tipo de medida e da transparéncia requerida; na regio do infravermelho (janela do KC! ou
infrasil) na regiJo do visfvel — ultravioleta (janela de safira ou suprasil). Em contato com o banho de He
ou N ifquido encontra-se uma ponta tubular de aco inox denominada cdmara do gis de troca onde
introduz-se gds He para efetuar o contato térmico entre o banho criostitico e o porta amostra. No
interior dessa cdmara existem dois tubos concéntricos de cobre, soldados em extremidades opostas, ssm
haver con ato mecanico entre suas paredes mas que estio suficientemente pfoximas para facilitar a
condutividade térmica quando o gés for introduzido.

Na extremidade oposta a do contato com o banho h& um elemento resistor (4 W 25 S2) que é
alimentado externamente por um Variac ou por um controlador de temperatura Modelo DTC-500 da
“Lake Shore Cryotronics Inc.”, quando for necessirio aquecer a amostra controladamenge. A

- temperatura na amostra pode ser vaiada lenta ou bruscamente de acordo com a tensio apicada
{2~ 10 voits) nos terminais do eiemento resistor, combinada com uma mudanga na pressfo do gés de
froca.

O porta amostra ¢ constitufdo por um Gnico bloco de cobre laminado na forma de “’L” e preso
por quatro parafusos na extremidade da c8mara de troca por uma flange de cobre (Figura 4) que permite
@ rotacio completa do porta amostra. Para melhorar o contato térmico entre o porta amostra e 8
extremidade da cAmara de trcca colocou-se folhas de fndium entre as duas superficies de contato. O

porta amostra pode ser preso nessa extremidade de modo a satisfazer as condicBes de geometria paralels
ou perpendicular (Figura 4).

1.3 - Preparagio das Amostras



n

cdmara do gas de troca e porta amostra

Figurad — Cdmara do Gas de Troca e Porta Amostra. (1) Entrada do Gés de Troca HE ; (2) Banho de
Nitrogénioc ou Hélio Liquido: (3) Tubo Concdntrico; {4) Cdmara do Gés de Troca;
{5) Elemento Aquiecedor ; (6) Folhas de indium ; (7) Termistor ; {8) Termopar ; (9) Méascara :
{10} Amostra; {11) Bloco de Cobre. A — Geometria Paralela. B — Geomatris Perpenriicular
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Os cristais de haletos alcalinos utilizados neste trabatho s3o todos ultrapuros com vériss
concentragBbes da impureza OH™ (~ 10' 7 OH7/cm®), provenientes do “'Crystal Growth Laboratory,
University of Utah”. As amostras foram clivadas no plano (1, 0, 0) com espessuras variando entre
0,7 mm e 1,02 mm de acordo com o caminho 6ptico desejado. A seguir a amostra é presa ao porta
amostra por uma moldura comprimida por quatro parafusos com molas {Figura 4). Para medidas de
transicdes eletronicas no visfvel e ultravioleta a amostra é colocada de acordo com a geometria paralela
mostrada na Figura 4. J4 em medidas de transi¢Oes vibracionais {no infravermelho) utiliza-se a geomeuria
perpendicular para aumentar o caminho Optico. Para evitar o “'by pass” dos raios de luz (luz espiria) o
cristal foi mascarado com uma fita adesiva de aluminio).

{11.4 —~ Medida e Controie de Temperatura

A medida da temperatura da amostra é efetuada utilizando-se um termopar de cobre-constantan
com referéncia 3 0°C, obtida utilizando-se o “Ice point reference” da “Kaye Instrumenty,, ou gelo
picado, fora do criostato, A ponta do termopar (jungio entre os dois fios do termopar) foi isolada
eletricamente por uma cola GE Varnish 7064 e presa no porta amostra por um parafuso. As
extremidades opostas sfo conectadas com fios de cobre e colocadas num banho terrnostitico a 0°C ou
na referéncia zero. A corrente elétrica induzida pela diferenca de temperatura entre a ponta do termopar
e a referéncia é amplificada e registrada num graficador HP 7100 BM “Strip Chart Recorder”. O valor da
temperatura é obtido utilizando-se uma tabela tipo — T da “"Omega Engineering Inc.”. O erro na medida
da temperatura é estimado em *1K. O controle de temperatura acima de 77K foi efetuado
manualmente, variando a tensdo no resistor {(que estd em contato com o porta amostra) e a pressdo do
g4s na cidmara de troca, onde um equilfbrio (ndo estatico) ¢ atingido apds ~ 30 min. A temperatura na
amostra pode ser mantida com uma oscilacdo de ~ 8% em torno da temperatura desejada, com. apenas
pequenas alteracdes na tens3o e pressdo do gds.

Temperaturas abaixo de 77K foram atingidas solidificando o nitrogénio ifquido contido no
tanque mais interno do criostato. Para tal, introduz-se inicialmente uma pequena quantidade de
nitrogénio {fquido dentro do tanque interno e abaixa-se a pressdo de vapor do banho bombeando sobre
o nitrogénio Hquido, conforme é mostrado na Figura 3. A medida que a pressio sobre o N Ifquido vai
diminuindo a temperatura na amostra vai baixando lentamente até se estabilizar em torno de 52K
(temperatura de nitrogénio solido) apbs ~ 30 min. do infcio do bombeamento. A amostra pode
permanecer aproximadamente umas 20 horas nessa temperatura durante esse regime dindmico de
bombeamento.

1115 — Medidas de Absorgdo Optica

O sistema utilizado (Figura 3) oferece grande versatilidade nas medidas de absor¢3o Optica pois
ele pode ser transportado faciimente de um espectrofotdmetro para outro, Também pode-se faciimente
igualar as alturas dos feixes 6pticos do criostato com o do especti~fotdmetro. Para medidas de absorclo
6ptica no intervalo entre 4000cm™' a 350cm™' utilizouse o “Perkin-Elmer Modelo 180
Spectrophotometer’” com duplo feixe. Cuidados especiais tais como evitar a absor¢8o Optica pelo vapor
de dgua da atmosfera ao redor das janelas 6pticas do criostato, introduzindo nitrogdnio gasoso na regio
de medida, foram realizados para diminuir absorgBes indesejadas. Para medidas de sbsorcfo Aptica no
intervalo entre 4000 cm™! a 52000 cm™' utilizou-se o "Carl Zeiss DMR-21 Spectrophotometer’” com
prisma de quartzo monocromador M4Q 1) com duplo feixe (um para medids & o outro pars referéncia).
A resoluglo obtida com o ““Carl Zeiss DMR-21” (M4Q II1) foi em torno de 1 nm. A resoluglio obtida
com o PE-180 variou de 0,6 a 5cm™} de accrdo com as exigéncias experimentais.

A determinacio da concentraco dos centros envolvidos nesse trabalho foi obtide usando-se a
conhecida fébrmula de Smakuls:
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Nf = Cte m‘,; max (6)
onde:

N = concentracdo de defeitos em cm >

f = intensidade de oscilador

n = (ndice de refragfo do cristal no méximo da banda

K = constante de absorgo

H = fargura da banda na metade do sey mdximo

A densidade Opiica medida pelo espectrofotdmetro estd relacionada com a constante de
absorg3o da seguinte maneira: O decréscimo da intensidade da luz av atravessar a amostra ¢ dada por:

pe
| = 1 eKd L Vi

o —t

— b
d
|

]
onde d é a espessura do cristal. A densidade oOptica (D.0.) é definida como D.0.=Iog-'—tal que a
. constante de absor¢3o seja:

2.303 (D.O

d

111.8 — Métodos de Irradiaglo

Todos os processos de irradiacBes e iluminac@as descritos nesse trabalho foram realizados a
baixas temperaturas com as amostras no criostato optico. As amostras contendo fons de impureza OH”
foram iniciaimente submetidas a um processo de irradiacBo 3 50 ou 77K ~om luz monocromética de
comprimento de onda proximo 3o méximo da absorco do OH”, na temperatura da irradiacBo. Como
esses méximos de absorgo estSo na regifio do ultravioleta foi usado um conjunto ‘‘Bausch-Lomb” para
irradiacdo, (Figura 5) com ldmpada ue Xenon de 150 watts provenients da Hanovia 901C-11, fonte de
alimentacio pare a IAmpada ¢ um monocromador com grade de 2700 ranhuras/milimetros # 33-86-01.
A largura da banda passantz 4 ~ 20 nm. Em geral, espectros de ordem mais alta nfio foram eliminados.
Em todos os processos de irradiecSo utilizando asse conjunto usou-se a fenda de entrada e de salds do
monocromador com 6 mm.
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Figura 6 — Diagrama Esquemitico do Conjunto pera Irradiagio UV
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Nos experimentos de fotodissociagio do H,0~ foi utilizado a geometria oferecida pelo
aspectrofotdmetro **Carl Zeiss DMR-21” e sua fonte de luz monocromética. Para isso eliminou-se o feixe
de referéncia (colocando-se em “’single beam’’) do espectrofotdmetro e abriu-se a fenda de entrada de luz
no monocromador. Geralmente utilizou-se a fenda de entrada com 1 mm de largura e a fenda tipo S-6
na safda do feixe monocromitico.

.7 — Tratamento Térmico

Todos os tratamentos térmicos foram realizados com as amostras dentro do criostato cujo
procedimento é o seguinte:

Retira-se o g4s He da cimara de troca fazendo vicuo na mesma e aplica-se uma tenslio
constante (4 a 8 volts) nos terminais do elemento resistor, para o aquecimento da amostra. Dessa forma,
consegue-se elevar a temperatura Ja amostra, inicialmente 3 50K ou 77K até 300K no méximo
(dependendo da exigéncia experimental) com uma razdo de aquecimento constante e reprodutfvel. Para
esfriar a amostra, a tensio no elemento resistor é desligada e é introduzido gds He na cimara de troca
provocando um decréscimo lento da temperatura na amostra, com queda exponencial. A seguir serdo
descritos dois tipos de procedimentos experimentais utilizados durante o tratamento térmico, com o fim
de se obter maiores informacgdes sobre a cinética de formac3o dos defeitos envolvidos.

1) Acompanhamento Jindmico

Aqui, simuitaneamente ao tratamento térmico, acompanhase 2 subida da temperatura (na
amostra) com um termopar (cobre-constantan) e a variagdo da densidade Optica para um comprimento
de onda (de medida) fixo ou para o espectro todo em intervalos de tempo previamente estabelecidos.
Essas cinéticas de mudanga na absorgdo Optica da amostra durante seu tratamento térmico, sdo medidas
utilizando ou o “Carl Zeiss”” ou o PE-180, dependendo da regido espectral de interesse. Dessa maneira
tem-se uma correspondéncia entre o0 tempo e a temperatura {(obtida pefa curva registrada num graficador)
obtendo-se portanto a densidade dptica versus temperatura, para um comprimento de onda fixo.

2) Tratamento Térmico Pulsado

Esse método foi utilizado nos estudos mais detalhados sobre os processos intermedidrios
envolvidos na formacfo e destruicio térmica de certos defeitos (por exemplo o H.07). O método
consiste em aplicarmos pulsos de temperatura alternados, onde a temperatura méxima atingida num
certo pulso é sempre maior du que a do pulso imediatamente anterior, (Figura 6). Para a aplicaclo de
um puiso de temperatura, faz-se vicuo na cdmara de troca e aplica-se uma tensfo (idéntica pars todos os
pulsos) nos i2rminais do resistor, fazendo com que a temperatura na amostra cresca de mansirs
reprodutivel (aproximadamente linear) até atingir um Tm“ onds desliga-se a tensfo aplicads e
introduz-se gds He na cdmara de troca. A temperatura decresce exponencialmente até estabilizar-se em
um minimo que ¢é igual para todos os pulsos. Apds cada pulso de temperatura o espectro de absorgio
bptica (eletrdnico ou vibracional) da amostra, na temperatura Tomins ¢ medido. Por fim, tem-se o
densidade Optica de qualquer ponto do espectro em funcio de T .

IV ~ RESULTADOS E CONCLUSOES |

Neste capftulo serfo spresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos & pertir do
estudo da cinética de formaclo e destruiclo dos virios defeitos produzidos (no intervalo de tempersturs
de 52K a 300K ) utilizando a técnica de absorclo bptics.
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Figura 6 — Formato dos Pulsos de Temperatura, Utinzadus nos Experimentos com Tratamento Térmico
Pulsado
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Como j& foi mencionado no capftulo i, o fon substitucional OH™ nos haletos alcalinos
dissccia-se sob irradiagBo UV & temperaturas abaixo de 200K . Para temperaturas abaixo ou da ordem de
100K , essa dissociag8o produz centros U,(H?) e O, Figura 7, de acordo com a seguinte equac&o“”:

OH + hvlOH) —— H? + (9)
T< 100K

Nos diversos experimentos realizados neste trabalho, obteve-se conversdes de OH em U, da
ordem de 35% da concentragio inicial do defeito OH™ (~ 10'® OH™/cm®). Essa convers§o foi obtida
submetendo-se as amostras 3 irradiagBes monocroméaticas de comprimento de onda coincidente com o
méximo da absorgdo eletrdbnica do OH™ 3 77K , durante ~ 15 horas .

IV.1 — Comportamento Termodindmico dos Produtos e Sub-Produtos do OH"

A partir d: uma certa concentragio de defeitos U;, O~ e OH™ obiida apbs a dossiciagdo do OH",
deversos defeitos intermedidrios e finais foram obtidos por ativagdo térmica do cristal, resultantes das
diferentes associa¢des e/ou reacBes dos defeitos iniciais. A seguir apresentar-se-d os resultados das diversas
obervacBes experimentais dos varios sub-produtos obtidos em diferentes intervalos de temperatura, bem
como a identificagdo de uma nova forma do defeito U,, que foi denominado de sz, se1do este centro
desconhecido até o presente.

Os centrot U, produzidos nos diversos haletos alcalinos, conforme técnica j& descrita,
apresentam espectros de absorcdo eletrdnica com “‘splittings’’ devido 3 interagdo spin 6rbita conforme
mencionado na literatura'®!. Esses "splittings’” s3o maiores para os cristais KBr e RbBr. A banda de
absorg3o eletrdnica dc centro U, em KBr é mostrada na Figura 8.

Estudando o decaimento da densidade 6ptica no mAximo da banda U; durante o tratamento
térmico contfnuo {por técnica j4 descrita no capftulo Iil) de um cristal de KCI:OH" contendo centros
U;, observou-se uma sequéncia de estigios como é mostrado na Figura 9. Esta sequéncia de estigios
indica diferentes regides de estabilidade térmica do centro U; ou diferentes configuragdes deste defeito a
exemplo do que ja foi observado em outros defeitos como o centro U, ) Veriticou-se desta forma uma
nova regido de estabilidade para o centro U,, acima de 110K que é o valor de temperatura conhecido
atualmente'33) quando a razdo de destruicdo atinge valor méximo no KCi.

Uma andlise cuidadosa da observac3o eletrdnica dos centros U, resultante apbds o tratamento &
110K , indicou o aparecimenio de uma nova banda em energia maior, 3 qual s denominou sz. No
KBr as bandas de absorg¢fo eletrdnica dos centros U, e sz apresentam-se mais resolvidas em energia do
que no KCl, o que facilita a identificac30 e a disting3o entre elas.

Para uma compreens§o maior dos processos de formacSo dos defeitos e também a fim de
eliminar os efeitos de temperatura nas bandas de ahsorcdo eletrdnica (modificando as formas das bandas)
durante o tratamento térmico, resoiveu-se estudar detalhadamente a produgBo dos defeitos sscundérios
por aplicacBes de pulsos de temperatura (tratamento térmico puisado). Todos os pulsos de temperatura
aplicados nesse tipo de experimento possuem formas semelhantes, variando-ss spenas 8 temperatura
mdxima atingida. A forma dos pulsos sucessivos de temperaturs utilizedos nos experimentos com
tratamento térmico pulsado é mostrada na Figura 10.

Foram realizados dois experimentos com tratamento térmico pulsado, um oars o KCI:OM" e
outro para o KBr: OH" Os efeitos produzidos nas bandas de absorclo eletrbnica, medidos sempre ne
mesma temperatura de referéncia (Tm,n) ap6s cada pulso de temperaturs, s80 mostrazlos nas Figuras 11
e 12, Nessas duas figuwas (11 e 12) pode-se observar, apds as splicacBes dos primeiros pulsos de
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FOTODISSOCIACAO DO OH™
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Figura7 - Espectros de Absorclo Optica na RegiSo do UV, para uma Amostra de KCI: OH’, Mostrando o
Fotodissociaclo do OH, Essa Figura Mostra a Converso de OH em Centros U; e O', Apbs

~ 16 horas de {rradiaco (a 77 K) com Luz de 202 nr
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Figura8 — Espectro de Absorcio Optica do Centro U; em KCI ¢ KBr. Nessa Figura sfo Mostrados os
“Splittings” Devido A Interacho Spin-Orbita, No KBr essa Interaclo Produz Trés Bandas,
U, Uy e UY
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Fiours 3 — Destruigdo |érmca dos Centros U; e Formaglo de Centros H;0° Observada Durante
Tratamento Térmico Continuo de uma Amostra de KCI:OW . As Duss Curvas Mostradss
Nessa Figurs Foram Obtidas em Experimentos Sepsrados. A Medids de Densidade Optica
Durante o Tratamento Térmico foi Efetusds no Méximo da Banda Correspondente
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PULSOS DE TEMPERATURA
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Figuse 80 — Pulsos de Tempersturs,
Nessa Figura pode-se Observar que os Pulsos de Temperatura Utilizados nos Experimentos
de ‘Puise Annealing’’ Possuem forma Semeihante. Na Figurs, T « § 8 Temperstura Mé xima
Atingide no Pulso, ¢ T . 8 Temperatura de Referdncis (62K ou 77K) na qual se Efetus
8 Medida da Absor¢So &mia. Nos E xperimentos Realizados T mex Variou entre 52K ¢ 300K
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Figurs 17 — Mudancas nos Espectros de Absorclo Optica Eletrdnica por Pulso de Temperatura em KCI.
Todos os Espectros Nessa Figura Foram Medidos 8 77K Apbs cada Aplicaclio do Pulso.
Nessa Figura Vemos a Formaclio de Cantros H;0 e sz a Partir da Destruiclo Térmica dos
Uy e 8 Formaclio de Cantros F ¢ U com a Destruiclo Térmica dos Centros H;0°
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Figura 12 ~ Mudancas nos Espectros de Absorclo Optica Eletrdnica em KBr por Aplicacio de Pulsos

de Temperatura. Todos os Espectros Apresentados Nessa Figura Foram Medidos a 62K Apds
cada Aplicaclo do Puiso. Essa Figurs Mostra @ Formacio dos Centros H;0" a U, com 8
Destruiclo Térmica dos U, e a Formecfo de Cantros F a Partir da Destruigho Térmica dos

H,0°
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temperatura, o decaimento dos centros U, e a formag¢io dos centros U.“ e H;0 e posteriormente, a
destruic3s dos centros Uz‘ e formacdo de H, 0. No final observa-se a destruigdo dos centros H; 0" ¢ a
formagdo de centros F e U. Todos os proces:os de formagao e destruigdo desses defeitos serdo descritos
e discutidos nos itens a seguir. Uma analise mais quantitativa bein como as equagdes envolvidas nesses
processos serdo dadas no item 1V.1.5.

Na Figura 12 vé-se claramente a formagdo da banda U, . A posicdo do méximo dessa banda
coincide com o méiximo da banda U;’’ {componente da sub-estrutura da banda U, devido inte:a¢do
spin-Orbita). Nesta figura observa-se que no estigio de formagdao do centro sz a proporgdo entre o
méximo da banda U; e 0 méximo ds banda U,’’ ndo é mantida, ela diminui, indicando o crescimento
de uma nova banda nessa regido do espectro. Utilizando a propor¢do conhecida entre o mdximo da
banda U, e o méximo da banda U,"" e comparando com a propor¢do medida nas mesmas posi¢des do
espectro, foi possfvel separar as bandas U;"’ e sz, uma vez que a proporcio entre U, e U,’”’ é mantida
constante para diferentes concentracBes de defeitos U, quando as medidas de absor¢So sSo efetuadas na
mesma temperatura. A partir das Figuras 11 e 12 contruiu-se as Figuras 13 e 14 com a finalidade de
identificar os vdrios estigios de estabilidade térmica dos defeitos e as origens dos vérios defeitos
secundérios produzidos a partir dos centros U, O"e OH™. ’

Essas duas figuras foram construfdas fazendo-se um grifico dos valores das densidades Opticas
(obtidas das Figuras 11 e 12) nos méximos das bandas de absor¢do eletrdnica dos centros U,, sz'
H,0" e F {medidas todas na mesma temperatura (52K ou 77K} apbs cada aplicacdo do pulso de
temperatura) contra o valor da temperatura méxima (T m ") atingida no pulso. A Figura 13 {para o KCI)
apresenta trés regides de estabilidade térmica (estagios) dos defeitos. No primeiro estigio (T < 120 K) h4
destruicdo térmica dos centros U, e formacdo de centros sz e H,07 no segundo estigio
{120 K < T <210 K) hé destruicdo térmica dos centros Uy, e formag3o de H, 0 e no terceiro estigio
{210 K < T <5285 K)os centros H,0™ s3o destrufdos termicamente e s3o formados centros F. J& na
Figura 14 (para o KBr) observa-se a formagdo de quatro regiBes de estabilidade térmica dos defeitos. No
primeiro estigio {T < 110K ) hd destruic3o térmica dos centros U, e formacdo dos centros sz e H,0",
no segundo estigio (110K <T < 180K ) hd um pequeno decaimento dos centros U,, e formacSo de
H20" no terceiro estigio (180K <T < 220K ) os centros U, s¥o destrufdos totalmente e sdo forma-
dos centros H, 07, no quarto estagio (220K <T <280 K) os centros H, 0™ s30 totalmente destrufdos e
sdo formados centros F.

IV.1.1 - Energias de Ativagdo
As energias de ativagdo térmica para os virios estigios de formaclio e destruiclo térmica dos
defeitos U,, U,,, H:0" e F foram calculadas para os cristais de KCI e KBr utilizando-se os dados

contidos nos grificos das Figuras 13 e 14 e o seguinte procedimento:

Sabese que para um processo de primeira ordem a concentragSo inicial de defeitos varia
exponencialmente com o tempo, numa temperatura T fixa, da seguinte forma:

E
Nl = N, e com a =17 e T1=7, eKBT {10)
onde
N{t) = Concentracio dependente de {para T fixo)
No = Concentracdo inicial de defeitos

-
LI}

tempo de relaxacdo (para uma temperatura T fixa)
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Figura 13 — Estabilidade Térmica dos Produtos Primérios e Secundérios da Fotodissocisclo dos OH
em KCI|. Essa Figur» Apresenta Trés estdgios: no Primeiro hé Formaglo de Uh e H0
Provenientes ds Instabiblidade Térmica dos U; ; no Segundo hé Formaclio de H 0
Provenientes da Destruiclo dos sz e no Terceiro Formaclo de Centros F a Partir da
DestruicSo dos H; 0", T mox = Temperstura Méxima do Pulso
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Figurs 14 — Estabilidade Térmica dos Produtos Primérios e Secundérios de Fotodissociacfo do OH em
KBr. Essa Figura Apresenta Quatro estégios: no Primeiro hé Formaclo de sz e H,O°
Devido & Instabilidade Térmica dos Centros Us, no Segundo ¢ Terceiro hé Formaclio de
H30” Proveniente da Destruicfo dos Centros U, e no Quarto hé FOrmaclo de Centros F
Provindos da DestruicBo dos H;0°. T & 8 Temperaturs Mixima do Pulso
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m
i

energia de ativagdo do processo

constante de Boltzmann

o
1}

temperatura em graus Kelvin (K)

1}

int “valo de tempo correspondente 3o tratamento 1sotérmico a temperatura T.

-
it

Obtém-se também que

-t -E
N(tT) = N exp[— exp(——]] (11)

Ty KBT

Como a densidade Optica medida no maximo da banda de absor¢do do defeito é proporcional 3
concentrac3o desses defeitos, (D.0. = N(t,T)), a express3o (11) transforma-se na sequinte forma:

-t E
D.O! = D.Oi exp[ — exp{- —)] 12)
T, KBT

Onde:

D.O.i é a a=nsidade Optica inicial e fixa, medida no maximo da banda de absorgio eletrdnica do defeito
e D.O, é a correspondente densidade Optica obtida apbs aplicacdo de cada pulso de temperatura.
Aplicando o logarftmo neperiano nos auis membros da expressdo (12) vem:

D.O, E

i t
= — — 13
T exp(KBT) (3)
o

fn

D.Os

Essa expressio ¢ do tipo Y = 2e®* (14) onde:

D.0 t Lo E 1
= fn ;i a=— ; = — ; x ==
Y 0.0y T Kg T

Como os pulsos de temepratura aplicados nfo sSo pulsos ideais (isotérmicos com mesma base de tempo
para todos os pulsos) calcula-se uma temperatura efetiva (T ') para cada pulso escolhendo-se
arbitrariamente um valor constante para a base de tempo‘”. Essa escolha é nilo arbitréris uma vez que 8
Gnica informacSo que se deseja obter & o valor da energia de ativagio, obtida a partir do valor de p que
€ o coeficiente angular na express3o {14) quando linearizada.

Célculo da temperatura efetiva Nem toda a energia térmica (que é proporcion“ 4 temperatura)
fornecida ao cristal durante a aplicaco do pulso de temperatura é capaz de stivar termicaments o
prooesso de destruicdo ou de formaclo de um defeito pois & necessdria uma energia térmica minima
correspondente a uma temperatura minima T‘ para iniciar 8 ativacSo de tal proam‘”’? Portento, uma
vez conhecido esperimentaiments o valor do'Tl, calcula-se a drea contida entre a curva do pulso e a rets
horizontal passando por T, Com esse veior da érea calcula-se um valor de tempe:atura (AT)% tel que

(*) Base dz tempo: 0,3 hrs para o vxperimento de tratamento térmico puisedo ne KCI ¢ 6.4 hve pave o KBr.
{**) Os valores de T, foram obtidus des Figures 13 ¢ 14,
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multiplicado pela base de tempo escolhida déa mesma &rea que a anterior, produzindo portanto efeitos
aproximadamente idénticos sobre a concentracSo do defeito. Assim o valor da temperatura efetiva é dado
por:

Tot = T, + (AT)

=

To

—

Utilizando-se os valores de T" calcula-se os valores de X correspondentes, X = (T.,)". Os valores de Y,
Y= In(D.Oi/D.O.f), correspondentes aos valores de X sdo calculados utilizando os dados contidos nas
Figuras 13 (p/KCl) e 14 (p/KBr).

Finalmente ajustou-se os valores de Y e X de modo a obedecer o comportamento da curva (14),
Y = ae*, pelo método dos minimos quadrados {ver apéndice A). Dos ajustes obtém-se os parametros a,
b e r*. Os valores do coeficiente de determinac3o (r?) variaram entre 0,79 a 0,99. Do valor do
pardmetro b obtém-se o valor da energia de ativacio térmica usando-se: Epiy="bKg onde K, é a
constante de Boltzmann.

Os valores das energias de ativacdo de formacdo e destruicdo para os vérios efeitos {secundérios)
nos diversos estigios das Figuras 13 e 14 foram calculados pelo método descrito acima e encontram-se
relacionados nas Tabelas | e 1.

Tabela |
KCL:OH™
Energia de AtivacSo Térmica (eV)
Formacio Destruicfo *
Defeito (% H, 0" F U, U,, H;0
Estdgio | 0,067 0,069 —_ 0,072 — -
Estagio {1 - 0,16 - - o2 -_
Estagio 114 -— - 0,63 — — 0.76




Tahela I}
R —_—
KBr:OH™
Emrg_ia de Ativaclio Térmica (eV)
B Formagio ) Destruigio
[ Deteito T H 0" F U, U, HO
Estégio | 0,030 0,040 — 0,096 —_ _—
Estégio 1} —_ 0,077 —_ - 0,028 -
Estagio 111 — 0,17 —_— _— 0,30 —
Estégio IV — — 032 — _— 15

IV.1.2 — Destruicdo do Centro U,

Os centros U; produzidos pela fotodissociagdo dos centros OH™ tornam-se instiveis
termicamente e decaem com razdo méxima de destruicio 3 ~ 110 K (Figura 13) e a ~ 100 K em KBr
(Figura 14). Em consequéncia do desaparecimento dos centros U, observa-se a formagSo dos centros
U," e H;0" (estdgio | das Figuras 13 e 14). Também hé recombinacdo de centros U; com seu
anti-centto O~ produzindo moléculas de OH~ excitadas que se desexcitam por emiss3o luminescente
observada também por Kostlin!20),

Nas Figuras 11 e 12 pode-se ver a formacdo e destruicio térmica dos centros u,.. Em KCI &
temperatura de 110K obtém-se a raz8o mixima de formacSo dos centros U,, coincidente com a razdo
mdxima de destruico dos centros U, (Figura 13) indicando que os centros U, sio formados a partir
dos centros U; termicamente destruidos. O mesmo processo ocorre no KBr (Figura 14) 3 temperatura de
100K . As estabilidades térmicas do centro U,, para 0 KCl e KBr sBo diferentes sendo este mais estével
do que no KCI. No KBr a estabilidade térmica desse defeito atinge até ~ 180 K e no KC| atinge até
~ 130K tornando-se termicamente instivel 3 temperaturas acima destes vatores, produzindo desta forma
centros H, 07

A seguir sdo relacionados os pardmetros caracteristicos da banda de absor¢So eletrbnica do
centro U, obtidos experimentalmente para KCl e KBr.

Parémetros da Banda U, (medidos & 77K)
P::sido do Méximo Largura & Meia Altura
(eV) {eV)
KC! 668 _—
| war 4,97 0,28
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IV.1.3 — Formagdo 2 Destrui¢gio do Centro H,0"

Os rentios H, O™ foram produzidos por tratamentos térmicos de amostras de KCI: OH contendo
inicialmente centros U, obtidos no processo de fotodissociagdo parcial dos OH™ a baixa temperatura
{77K }, contorme mencionado no item anterior. ldentificou-se esse defeito produzido com o defeito
H, 0™ obtido por Rusch e Seide'32:33) pela wualdade dos espectros de absor¢do eletrdnica de ambos os
defeitos no cristal de KCh OH”. Com a finalidade de acompanbar a cinética de produgdo de H,0;
utilizow-se duas técnicas de tratamento térmico: tratamento contfnuo ou pulsadqg conforme foi
mencionado nos itens anteriores. O resultado do acompanhamento do crescimento do maximo da banda
de absorcio eletrdnica (técnica ja descrita no capitulo HI) do centro H,0” durante o tratamento
continuo, Figura 9, mostrou a existéncia de dois estagios de formagdo desse defeito. Esses estagios sdo
melhor identificados nos resultados dos experimentos com tratamento térmico pulsado (‘pulse
annealing”’} ; estagio | {100 <T < 120K ), estagio 1) (120 < T < 210K ), Figura 13. A construcdo dessas
figuras foi discutida no infcio da se¢do IV.1. As razdes mdximas de formagdo de sz e de H,0 no
primeiro estdgio de ambas as figuras coincidem com as razBes maximas de destruicdo dos centros U,,
indicando que os centros U, e H, 0~ sio prodnzidos a partir da destruigdo térmica dos centros U,.
Essas razdes maximas ocorrem a 110 K rm KCl e a 100 K em KBr.

Os centros U, sdo termicamente mais estaveis no KBr do que no KCI devido a energia de
ativagdo de destruigdo térmica do centro sz ser maior no KBr {0,30 eV) do que no KCI (0,21 eV). Isso
¢é também confirmado pelo fato do espaco disponivel no intersticio'*! ser maior no KBr {onde
d=3,3A) do que no KCI (d=3,14 A) sendo portanto necessiria maior energia térmica oferecida pelos
forons da rede de KBr do que no KCI para que o fon intersticiul H? migre. Esse é o fator responsdvel
pela formacdo do extenso patamar (100K < T < 180K) de estabilidade térmica do centro Uh
observado na Figura 14. Consequentemente, surge um novo estigio de formagdo de H,O™ em KBr
{estagio 1! da Figura 14) que apresenta portanto trés estdgios no total: estigio | (90 <T < 110K),
estigio Il (110K < T < 180K} e estagio Il (180 <T <220K). Observa-se também que no ditimo
estigio de formagdo de H,0; tanto em KCl como em KBr, as razdes miximas de formagdo de H, 07 e
de destruicio de U2x sdo coincidentes indicando que nesse estagio os centros H,; O~ s3o produzidos a
partir da destruicdo térmica dos centros U, . Essas razdes méaximas ocorrem a T~ 150 K em KClea
T~ 205 K em KBr. Das Figuras 13 e 14 vése que os centros H, Q™ tornam-se instdveis termicamente 3
temperaturas acima de 210K e que as razdes maximas de destruicdo sdo atingidas em T~ 235 K em
KCle T~ 245 K em KBr,

1V.1.4 - Formagdo de Centros F e U e Reconstitui¢io do OH"

Nas Figuras 13 e 14 observa-se a formagdo de centros F nos sequintes intervalos de temperatura:
210<T<280 K em KCl e 220 K <T <280 K em KBr. As razdes miximas de formagc3o de F, tanto
em KCI como em KBr, sdo coincidentes com a razdo méxima de destruicdo de H, O indicando que os
centros F sdo produzidos a partir da destruigdo térmica dos centros H, 0",

Comparando as densidades Opticas no méximo da banda de absorgio eletrdnica dos centros F,
atingida nesse processo (Figuras 13 e 14), notou-se que maior nimero de centros F s3o formados no KBr
do que no KCi, pois as intensidades de oscilador do centro F s3o aproximadamente iguais (f ~ 0,8)
nessas duas redes. Observou-te também a formac8o preferencial de centros U 5 partir da destruicBo
térmica dos centros H; 0" no KCI. O« centros U possuem uma banda de absorgdo eletrdnica na regiSo da
banda de absor¢3o eletrdnica do OH™ de maneira que se observara soma dessas duas bandss, produzindo
uma distorc3o aparente nessa regido do espectrg, como pode ser visto na Figura 11,

Apbs a produgdo de centros F, observa-se o decaimento destes e dos centros U e a formacBo de
moléculas de OH™ ap6s alguns dias/semanas de permanéncia da amostra na temperatura ambiente. Nas
{*)  Para uma rede do tipo NaCl o intersticio tem um didmetro estimado em 0,73 d onde d 4 o pardmetro da rede.

(**} O centro U & constitufdo por um fon de hidrogénio H™ ocupando umsa vacéncia de cloro, H"
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amostras que foram submetidas a tratamentos térmicos pulsados e posteriormente deixadas por longo
wmpo (alguns meses) 3 temperatura ambiente e protegidas da luz, observou-se um desaparecimento total
dus centros F e U e uma recuperacio de 90 a 95% dos OH™ fotodestruldos inicialmente. Na Figura 15 é .
mostrado o desaparecimento dos centros F e U e a formag3o de centros OH™ para uma amostra de KBr
anteriormente submetida a tratamentos térmicos pulsados.

IV.1.5 — Mecanismos & Modelos

Com base nas observacBes experimentais j4 mencionadas nos itens anteriores, com respeito a0
comportamento termodindmico dos produtos primérios e secunddrios da fotodissociac§o do OH”, e com
o apoio de algumas medidas de concentracdes dos defeitos, serSo propostos vérios mecanismos
envolvidos nas diversas regides de estabilidade térmica dos defeitos mencionados anteriormente. Em
todas as medidas quantitativas do nimero de defeitos produzidos utilizou-se 0 método da pesagem que
consiste em calcular a concentrag3o do defeito utilizando a f&rmula de Smékula (6) e a drea sob a banda
(em D.0. x eV). Também foram utilizados os seguintes valores das intensidades de osciladores para as
bandas U.“ 2H,0 em KBr:fU =0,35¢ fH,O' = 0,62. O método de cdlculo destes valores de f sewd

2 . .
mustrado no capftulo V. A segaur serd apresentada uma analise mais quantitativa da destruic3o dos
centros U, e formagSo dos centras U x® H, 0" para o KBr umav ez que neste cristal a banda sz esth
mais resolvida e consequentemente distinta da banda U;.

IV.1.5.1 - Estéigio | em KBr

Utilizando-se os espectros 3 (T, =90K) e 5 (T =110K) da Figura 12, calculou-se as
freas {em D.0. x eV) sob as bandas Uz, U, e H;0", pelo m‘todo da pesagem. A drea estd relacionad~
com a concentracdn de defeitos através da sequinte férmula:

n Arealem D.O xev)
(n® +2)? 5

N = ¢ (15)

onde

N & a constante de defeitos
C é uma constante de proporcionalidade
n é o Indice de refragds 10 Méximo Jda banda

f & a intensidade de oscilador da transiclo

Os seguintes valores dos pardmetros n e f e das 4reas obtides s8o tabelados abeixo:

Tabels 111
- Ares
Banda
8 n f (em D.O x 8V)
U, 1,604 041° 0,684
sz 1,804 0,35 0,202
H,0 1,496 0,62 0,080

a8 -+ obtido da refer8ncia (33)



RECONSTITUICAO DOS CENTROS OH~
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Figura 15 — Reconstituicdo dos OH  Fotodestrufdos em KBr. Nessa F igura Pode-se Observar o
Decaimento dos Centros F & U e a Recuperagio dos Centros OH”, Durante um Longo Perfodo
de Permanédncia de Amostra a 300K (no escuro) Apds ter Sido Submetida Inicialments a
um Processo de Fotodissociagdo de OH e Posteriormente a Vérios Tratamentos Térmicos

Pulsados. A Linha em Tracejado é o Espectro Inicis! da Amostra, Antes de ser Irradiads
com UV
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Substituindo-se os valores tabelados {Tabela Ill), para os varios defeitos, na relacdo (15) obtem-seque:
Ny, =1.02107' C; N, =38510""Ce N, -=7.510" C. Apbs uma andlise cuidadosa da bands
2x

OH™, constatou-se que a mesma parmaneceu praticamente constante com a destruicio trmica dos
centros U; durante o tratamento térmico até 110K. A banda O~ diminuiu, indicando que uma certa
quantidade de centros G~ foram consumidos nesse processo. Como se suple que o centro Uz: ¢
tormado a partir de um (mico centro U, termicamente instdvel \coriforme modelo proposto a seguir para
o centro Uz‘) e que o centro H, 0™ é formado por um H? e um OH'B"”’, portanto esses dois
defeitos consomem trés halogdnios uma vez que a banda de absor¢io dos centros OH™ perma ece
constante. Portanto o numero de Stomos de hidrogénio inicialmente instiveis que se encontram
associados em novos defeitos apbs tratamento térmico 3 110K ¢é dado por:

N =N + 2N = 504 . 10°2C

u H,0”

2x

Comparando com a concentracdo inicial de centros U,, anteriormente calculada, conclui-se que faltam
aproximadamente 50% dos &tomos de hidrogénios iniciais {centros U,), e que apenas 50% d3o origem
aos defeitos OH™, Uz. e H; 07, produzindo 8% de centros OH™, 34% de centros U?x e 8% de centros
H; 0", nesse primeiro estigio de forma¢0. Portanto 50% dos centros U, termicamente instiveis, no
KBr, desaparecem ndo produzindo banda de absorc3o eletrdnica observével mas produzindo
provavelmente moléculas de hidrogénio intersticiais que n3o possuem transic3es eletrdnicas ou
vibracionais ativas no infravermelho.

Com base nesses resultados propdem-se as seguintes reacdes para o estagio |:

50 H:’ {desaparecem) Ww(OH)

BH® + s—» 8 {OH")] — 8 [OH (16)

100 H:’ + KT(T ~110K} [ J

BHO + 8 -+ 8|H;0" (17)
3H + 3 loH- + 34[HC . lou- ] (18)

A equacdo (16) ests de acordo com a proposta por Kdstlin'Z8) e a equagSo (17) de ecordo com s
proposta por Rusch e Scidel'37:38) somando as equacBes (16) e (17) obtém-se uma equaclo para a
formacSo de H; 0" envolvendo 2 centros U; e um 07, como segue:

2H? + (07| —— |H,0°| + hw(OH) (19)

A equacdo (18) propSe qus o centro U,, seja constituldo por um dtomo de hidroginio neutro,
intersticial, aprisionado e estabilizado termicamente por um centro OH~. Essa interaclo entre o3 dois
defeitos ¢ tal qus o centro OH™ embora participante dessa nova configuracBo, continua com sus
transicBo na regifo da banda OH™ de forma idéntica & de um centro OH* normal. NBo ¢ observou
perturhaclo nessa transicdo que se manifestasse através de mudenca na meia lsrgura ou ne posiclio de



K7

mAximo da banda OH". Entretanto observa-se uma nova banda de absor¢So na regilo da banda U,, a
bawda U, que ¢ atribufda 3 uma absorg¢do eletrbnica semelhante 3 absorcio do centro Uz mas
deslocada para energia maior devido 3 interagio com o defeito OH™. () fa*ures essenciais que levaram a
essa conclusdo foram :

1) O defeito Uz‘ deve ser formado essencialmente por um 4tomo de hidrogénio, pois sabe-se
que ele surge com o desaparecimento do centro U,, Figuras 13 e 14, interagindo ou com
seu anti-centro O~ ou com o fon OH™, que sdo os Unicos defeitos inicialmente presentes,
sendo que a possibilidade de interagio com seu anti-centro é eliminada pelo mecanismo
de recombinag3o.

2) Centros H, O™ sJo formados a partir da destruicdo térmica dos centros sz.

3} As razdes miximas de formacgdo dos centros H, O™ e de destruigdo dos centros sz
coincidem (em T ~ 205K ).

Portanto conclui-se que o centro U, possui uma configuragdo intermediéria na formaclo de
efeito H,0”. A observacdo experimental de suas regides de estabilidade do defeito U2x no KBr (estdgios
It e Ili da Figura 14), com energias de ativagdo de destruicio E,, =0,03eVe E,, = 0,3 eV indica que o
stomo de hicrogdnio intersticial estd ligagdo em um dos dois pogos de potenciais perto do OH™,
conforme esquema abaixo:

/ 0,03ev
0130V \ qﬂ .v
i

o
',.‘k definir ‘_|

.|¢V

onde
1) Pog¢o de potencial (esquemético) representando uma posiclo intersticial da rede em KBr.

2) Poco de potencial (esquemitico) reprasentando uma posicSo substitucional da rede.

A seguir smro apresentados alguns resultados de medidas quantitativas dos nGmeros de defeitos
destru(dos e produzidos no estdgio 11) para o KBr (Figura 14).

IV.1.6.2 — Estagio 1§l no KBr
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Conforme j4 mencionado, nesse estdgio observa-se a produgdo de centros H,0” & partir da
destruicdc térmica dos centros U, . Uma anlise cuidadosa da banda de absorcdo na regido da banda
OH™ resultante apds a destruicdo total dos centros sz {espectro 7 da Figura 12) revelou a formacgdo de
centros U, deslocando o maximo de absor¢do nessa regifio para energia mais baixa (deslocamento de
700 cm ).

Com a findalidade de se obter a razdo entre as concentracdes de centros U e H,0™ produzidas
com a destruic3o termica dos centros Uy utilizou-se o metodo de pesagem {ja mencionado) para o
cilculo das dreas correspondentes aos incrementos e decréscimos das bandas U.“, H,0" e U+OH"
entre os espectros 6 e 7 da Figura 12. Os valores calculados para essas 4reas e os valores dos pardmetros
empregados nos cilculos das concentragdes utilizando a express3o 15, encontram-se relacionados na
Tabela IV.

Com a destruicio de uma quantidade N\, de centros sz sabe-se que sdo consumidos NOH-

(Centros OH™) e produzidos NH;O' e N, (centro?s‘Hzo' e centros U respectivamente). Com base nas
observacBes experimentais na formag3o desses defeitos a partir da destruicdo dos U.“ e com apoio do
modelo proposto anteriormente para o defeito sz' pode-se parcialmente concluir que com a ativacio
térmica, o 4tomo de hidrogénio aprisionado pelo fon OH™ migra (dessa posi¢do) em direcdo 3 vazancia
contendo o fon OH". Este pode ser capturado pelo fon OH™ produzindo diretamente o centro H,0™ ou
capturar o elétron deste fon trocando de posigdo com o fon em si localizando-se dentro da vacancia
(centro U), deslocando-se a molécula OH® para a posicdo intersticial. Essas moléculas OH? nlo
produzem bandas de absorgdo eletrdnica. Portanto pode-se concluir que a destruigdo de um centro U?:
leva 3 destruicio de um centro OH™. Isso implica que NOH- =NU . Sabe-se também gque
Nh.o- + Ny =Ny 2x

H20 Zx.

Tabela iV

Banda N f Area o Peso ()
{em KBr) {gramas)

u,, 1,604 - 01312 ¢

H, 0 1,496 0,62 0,1025 g

u 1,645 0,83'? _—

OoH 1,645 0,13'®! -

U+OH’ 1,645 - 0,0830 ¢

(a) o'.tido da refer8ncia (37)
{b) obtido da referéncia (23)

Levando-se em conta os fatores acima obtém-se gue a intensidade de absorgBo provocada pels
formacdo de centros U e destruicio de centros OH™, proporcional ao aumento de érea (ou peso) na
regio da banda (U + OH™) ¢ dada por:

{*) Utilizou-se papel vegetal com densidade constante & como as medidas sho relativas, usou-se diretamente OpPeso
do papel, pois este & proporcional & éres.
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wlu = Now- fou- = €I . Peso (U +OH") (20)

(n? +2)? ]u

Também as intensidades de absorc3o das bendas U, (destru.da) e H,0” (produzida) podem ser escritas
cOmo  segue:

n

N f = Cl————— . PesofU (21)
U2x U2x { (n2 +2)? ]U2x of 2")
f o= = Cl—— -
Nuso- H,0° © Cl n? +2)° ]H1O' . Peso(H;07) (22

Dividindo (20) por {21) e (22) por (21) obtém-se duas relagdes:

NUIU -'NOH“ fOH' n ) ‘n? +2)2 | Peso{U + OH") - A @2
N, o R PR VR Uy, Pesoluy )
2x  2x
NH;O"(H,O' - n [ (n® +2)3 Peso{H;07) - B (24)
NUz.fsz in* +2)* "ny0- n  u,, PesolU,)

Fazendo NOH-‘—' Nu =1=N, o- +N, , =1 e substituindo-se em (23) e (24) e isolando N, a partir
2 2 U V)
dessas “uas equagOes obtém-se finalments:

A IH;O' + B IOH‘

V]
A IH’O_ + B fu

Calculando-se os valores de A e B utilizando-se os valores da Tabela 1V e substituindo em (25) obtém-s
que N, =045 ¢ N,.o-=056. Esse resultado mostra que para cada 100 U,, destruitios slo formados

45 centros U e 55 centros H,0~, Com base nesses resultados p-opBe-se 8 sguints equaclo pera s
destruicdo térmica dos centros U {em KBrj:

2[H® - |OHT ] + KT(T ~ 200K) (26)

1| H| + HOH'),
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Esse mecanismo prople que a formaclo de H,0” e de U a pertir da cestruicio térmica dos 02_, sko
igualmente provéveis (em KBr). Isso mostra que energeticamente a configuracdo de centro H,0” e a ce
centro U mais OHio sfo equivalentes, permitindo parcialmente concluir que a contiguragBo do centro
H,0" possui um 4tomo de hidrogénio fracamente ligado ao OH~. O modelo para o centro H,O™ serd
discutido no final do capftulo V, sendo este um dos argumentos utilizados em favor da configuraciio

proposta.

N -
Utilizando o resultado apresentado na equacio (26) onde — 120 =1, ¢ substituindo na
N
(V]
equagBo (24) obtém-se o valor relativo entre as intensidades de osciladores das bandas U, e H,0":

fuzl =0,56 szo—, usando o valor 0,62 para leo- {estimado a seguir, para a banda H:0~ em KBr)

obtém-se que fuz =0,35 (KBr).
x

V153 - Estbgi;)l 111 {KCI) e IV {KBr)

Com base nos resultados apresentados no item [V.1.4 é proposta a seguinte equaco para a
destruic3o térmica dos centros H; O~ tanto em KCI como em KBr:

x[ E + H? (instével) + OH]']

t H,O'i + KT(T ~ 240K} vi B + OH?] (27
2] @ + HY (instdvel) ]

onde 0s nimeros t, x, y, z que satisfazem a relacfo t= x +y + 2, serfo determinados a seguir.

Utilizandose o método da pesagem, calculou-se a 4rea sob a bends H,0" (em KCI) da
Figura 11 (espectro 7 (Tm —_— 205K )) e as 4reas correspondentes 3 formagio da banda F e 20
incremento da absor¢3o na regido da banda OH™ obtidas apbs o tratamento até T = 285K {espectro ® da
Figura 11). Os valores calculados para essas dreas e os valores dos parSmetros utilizados nos céiculos das
concentracles ucilizendc s exswesslio (15), encontram-se abaixo relacionados (Tabela V):

Tebels V
[ Banda Ares
(em KC)) n f (em D.O x 8V)
H,0° 1,496 0,623 0,274
F 1,406 0,74 0,0476
v 1,646 0,7 -
OH 1,645 0,13 -
U+OH 1,845 - . 0,216

(a) obtido da referéncis (23)
(b) obtido da referéncia (28)
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Utilizando > express3o (15) para o cdlculo das concentracdes vem:

A .
N = G| ] - el onde i = H0" , F (28)
t (nZ +2)Z ' f'
- - =cC — + Area(U +OH") (29)
Nufu * Now- fon [ (n? +2)? ]U+OH' f

Substituindo os valores da Tabela V nas equagdes (28), (29} e wusando a relagdo

N = NF + NU +N obtém-se os seguintes valores:

H,0° OH™"

N

n,0- = 0.0366C; N, =0,0054C;N,, =0,0208C; Ny ,- = 0,0104C

onde

C & uma constante. E formado portanto, 57% de centros U, 15% de centros F e 28% de centros OH™
com a destruicdo de 100% de centros H,07. Com esses resultados os valores encontrados para t, X, y, 2
sio respectivamente: 7, 1, 4, 2. Desta forma a equacdo 27 para a destrui¢io de centros H,O em KCI

fica:
7 {H,07] +KT(T~235 — 4 | H™ | + 1E]+ 2 + 3Hf’(m6vel) + 5(OH:’) {30)

O centro H? produzido ndo recombina diretamente com o centro O~ mas é estabilizado em alguma
forma n3o identificivel. O fato de nJo se conhecer certamente a estrutura do centro O~ d4 margem a
vérias interpretagBes quanto 3 estabilizacdo do H? {mbvel) mencionado na equacdo (27). Uma delas é a
seguinte: o H? {mével) é capturado pelo fon O~ intersticial produzindo OH;+ se o centro 07, puder
ter uma configuragdo do tipo 0~ + além da suposta configuragdo O~

Observando-se o espectro 9 da Figura 12 apés a destruicio dos centros H, 0~ e a produgio de
centros F no KBr, nota-se que a produgdo de centros U e OH™ é desprezivel em relagio 3 produglo de
F. Medindose a drea inicial sob a banda H,0” da Figura 12 (espectro 8 (T = =225K))) e a 4rea sob 8
banda F da Figura 12 (espectro 9 Tenax = 280K }} e utilizando-se 0 método da pesagem obtsve-se os
seguintes valores:

Area (H;07} @ Péso (H;07) = 0,2313g ; Area(F) & Peso(t; - . 29R4 g

Com o emprego da expressdo (15) pode-se relacionar as duas intensidades de absorglio como segue

Nefe  Peso(F) 02084
fuio-  Piso(H,07) 02313

NH:O—
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e

Usando o fato que N %NH,O' obtém-se que 'H,O" =-1—2—9- Substituindo o valor de f. =0,80

encontrado na literatura deduz-se que fHZO- (em KBr) ~0,62.

Com base nessas observacOes propde-se a seguinte equagdo para a destruigdo térmica de centros
H,0” em KBr:

L IH,O'] + KT(T ~ 245 K)—+1I e !+ 1 HY (capturado) + 1(OH() (31)

As equacgdes (30) e (31) propostas para a destrui¢3o térmica dos centros H; O™ ndo concordam
com a proposta por Rusch e Seide|{37-38) que propuseram a formag3o de centro F e molécula de dgua
intersticial, pelos seguintes argumentos:

1) Foram efctuadas virias medidas de absor¢do na regido do infravermelho em amostras de
KCt e KBr apbs total destruigdo dos centros H, 0 *, consequentem:nte nenhuma banda de
absorcdo que pudesse ser atribulda 3 uma das transigBes vibracionais da molécula de sgua
(intersticial) foi detetada.

2) A produgio de centros U observada durante a destruicdo do centro H,0” permite
concluir que ndo h& moléculas de 4gua intersticiais estdveis pois um hidrogénio
encontra-se dentro da vacancia.

3) A recuperago de 90% dos centros OH™ inicialmente destrufdos, apbs a destruicdo dos
centros H,0” também n3o favorece a producio de moléculas de &gua {estdveis)
intersticiais, pois se as mesmas fossem produzidas haveria menos hidrogénios candidatos 3
recuperacio dos centros OH™.

A seguir serfo discutidos alguns mecanismos envolvidos na reconstituicdo dos OH™ "a 300 K.

1V.1.5.4 — ReconstituicBo dos Centros OH"

Como j4 foi mencionado &..:.riormente, observa-se apds » permanéncia da amostra (KCl e KBr)
durante algumas semanas no escuro e B 300K, (e apds a producdo de centros F e U), o desaparecimento
total destes centros @ uma recuperacio da ordem de 90% a 95% dos centros OH™ que foram iniciaiments
destrufdos. Tendo em vista os mecanismos propostos para a destruicio dos H,0", conclui-se que 3
300K as moléctilas OH? intersticiais produzidas a T ~ 240K s3o ativadas termicaments reagindo com os
centros F produzindo fons OH™. Os argumentos acima discutidos indicam ser este 0 mecanismo mais
provével responsdvel pelo desaparecimento dos centros F.

De certa forma esse mecanismo proposto é semelhants ao observado por Morato'?8) n
interacdo entre centros F & U; onde constata-se que: Para T < 200K o 4tomo de hidroginio mobvel {H° )
80 aproximar-se de um centro F {[@]), so invés desse hidroginio ser capturado pels voelnch
produzindo centro U ( E ), o elétron do centro F tunela da vacancia para o intersticio produzindo
o centro U, (H“) deixando a vacncia desprovida do elétron.

/‘ N,
H? +| e |+ KT (T<200K) — H/ + ,
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S6 ap6s elevar-se a temperatura acima de 200K ¢ que o fon Hi'é termicamente ativado e aventualnwte
capturado pels vacincia formando centro U sequido da reacho:

H‘*+i |+ KT (T>200K) -~ Eit]

O desaparecimento dos eentros U ¢ exphicadn cumnn mng conwquéncia a reagdo entre ele e
wea mintersin UH:‘ yhivinda teroicamente produzindo um centto OH° e um 3to mo de hidrogénio, H;’,
movel  Eote atomo de hidroggnio mitwel tecombina se 2 seguss com um oaentio 07 sem emissdo de luz
pois a eliciéncia quantica de emissdo nesse processo & nula nessa regido de temperatura (T ~ 300 K)

conforme mostrou Kastlin‘zm, produzindo um centro OH™.
Para que haja uma quase total reaujeracdo dos ions OH . /% ¢ hedeogenios desaparecidos
no infcio do processo térmico {Estayio B devem reagn com os centios O, produzindo centros OH™.

Esse mecanismo entretanto, nio toi identificado, uma vez que n3o sabemos qual é a configuragdo em
que se encontram esses dtomos de hidrogénio desaparecidos.

Com base nessa discusso propdem-se as seguintes reacdes, gue sdo Os Mecanismos mais
provaveis envolvidos no desaparecimento dos centros F e U e reconstitui¢3o dos OH™:

= K
OH? +| e l L L N |0H} {32)

=300 K
OH‘i’+ H- L TT3K OH- +Hf;H?+ O-\— |OH (33

(s/ emissfo luminescente)

V - RESULTADOS E CONCLUSOES 1/

Neste capftulo serSo apresentados os iesultadns experimentais obtidos com o estudo das
propriedades intrinsecas do defeito H,UO : wuansiches vibracionais e efeito isotdpico, variacBes das
transicBes eletrdnicas com a temperatura e fotodissociagio. Baseando-se em novas propriedades do centro
H;07 que foram observadas e de alguns mecanismos verificados com a dissociacdo térmica ou Optica
desse defeito, ¢ apresentada uma critica ao modelo originaimente proposto por Rusch e Seidel
sugerindo-se um novo modelo estrutural para esse defeito.

V.1 — Generalidades

O centro H;0™ fai produzido em vérios outros haletos alcalinos {KBr, RbCl, RbBr) por tcnics
andloga 3 utilizada em KCl. Os espectros de absorclo optica eletrdnica do H; 0”7, nesses cristais,
localizam-se todos na regiio da banda £, comforme é mostrado na Figura 16.

Utilizando-se a posi¢3o do méximo (hm") das diversas bandas da Figura 16 e o pardmetro de
rede (d) correspondente, fez-se um grifico dns valores de fogth |V em tuncio de log (d) como &
mostrado na Figura 17. Obteve-se uma reta indicandu gue o mdximo da banda de absorgdo eletrdnica do
centro H,0” obedece 3 relacdo de Molwo Ivey LI - ad"), Ajustando-se 08 quatro pontos
experimentais & uma curva do tipo acima pelo método dos mfnimos quadrados obteve-se os seguintes
pardmetros do ajuste: a = 163,64 e b= 3,04, (com fator r* = 0,97).
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Figurs 16 — Banda de Absorclo Eletrdnica (a 52K} de Centros H, 0" para Vérios Haletos Alcslinos
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Das medidas de absorgo 6ptica na regido do infravermelho em KCI: QH™, contendo centros
H,0", detetouse uma banda de ahsorg3o {sem estrutura) localizada em 1410 cm™! {a 77K} que foi
atribuida & uma transi¢do vibracional (localizada) do centro H,07. O teste definitivo que levou 2 essa
conclusio foi baseado na propriedade de fotodissociagdo do centro H, 0™ que sers descutida na se¢3o
V.3. Por ora basta mencionar que o centro H,0" se fotodissocia completamente quando absorve iuz na
regiio da sua banda de absor¢do eletronica. Desta forma, iluminou-se a amostra de KCl contendo centros
H,0", durante ~ 2 horas cor. luz monocromatica de comprimento de onda coincidente com o maximo
da banda de absorgcdo principal do centro H, 07, sendo efetuada em sequida a medida de absor¢do no
infravermelho. Observou-se dessa medida, que a banda tocalizada em 1410 cm™" anteriormente detetada,
desapareceu com a fotodestruicdo dos centros H,07. A seguir efetuou-se novo tratamento apds o
resfriamento até 77K, nova medida do espectro na regido do infravermelho, sendo detetada novamente a
banda de absor¢io localizada em 1410 cm™'. Obtevese desta forma uma correlacio segura entre a
transicdo IR observada e a banda H,O™. Devido a esta propriedade de fotodissociagio do H,0™ pode-se
confirmar que a banda de absor¢io em 1410 cm™! é provocada por uma transigio vibracional do centro
H, 0", ativa no infravermetho.

Um outro teste foi efetuado para se confirmar a presenca de hidrogénio no defeito: o do efeito
isotépico. Para tal utilizou-se uma amostra do KCI: QD™ contendo centros D, O™ produzidos da mesma
forma que o H;0". Da medida do espectro de absor¢do na regido do infravermelho detetou-se uma
banda de ahsorcio {sem estrutura) localizada em 1050 cm™! & 77K . Finalmente efetuou-se o teste da
fotodissociacdo {mencionado acima), confirmando ser essa banda devida 3 uma transicdo vibracional do
centro D,0” Essas duas bandas s3o mostradas na Figura 18 para as temperaturas de 52K e 77K,
mostrando-se o efeito isotopico e o afinamento da banda com o decréscimo da temperatura. O efeito
isotopico observado produz um deslocamento do méximo da banda para energia mais baixa por um fator

. WH,07) . . [
igual a.——— = 1,343, Esse fator estd bem proximo {(desvio de 5% do valor V2 obtido para um

w(D,07)
oscilador harmonico simples guando substitui-se a massa m por 2m. O resultado anterior mostra que esse

oscilador comporta-se aproximadamente como um oscilador simples {um proton isolado) quanto ao
efeito isotopico.

V.2 — Absorg3o Optica Principal do Centro H,0” em KCI

A banda de absor¢do (principal} eletrdnica do centro H,0" apresenta uma estrutura composta
por pelo menos quatro bandas gaussianas. A fim de obter-se essas bandas, utilizou-se um programa de
computador {Apéndice B) que ajusta o espectro estruturado por uma soma de até 6 gaussianas. O
programa ajusta os pontos experimentais (obtidos digitalizando-se o espectro 3 ser ajustado) por uma
soma de gaussianas, cujo nimero, tem que ser previamente fixado. Os pardmetros das gaussianas [H{meia
fargura (cm~') na metade da altura do pico), altura do pico em densidade Optica (D.O) e posicdo do
pico em cm™! ] sfo previamente estimados por ajuste manual e fornecidos ao programa. O “background”’
¢é aproximado por uma reta do tipo y = a + bx cujos pardmetros a e b sfo fornecidos ao programa. Além
desses pardmetros ajustados e dos respectivos desvios, o programa fornece a drea sob cada pico e também
0 desvio de cada ponto experimental em relacdo ao espectro ajustado. O critério utilizado na escolha do
melhor ajuste do espectro por soma de 4,5 ou 6 gaussianas foi o da escolha dequele que apresentasse os
valores dos pardmetros (ajustados) com o menor desvio. Portanto concluiu-se que 0 melhor ajuste é
obtido por some de 5 gaussianas onde se obtém, no ajuste wais desfavordvel, um desvio de 17% pera os
valores dos pardmetros ajustados.

' Na Figura19a sSo mostrados os espectros de absorcfo eletrdnica do H,0” (medido
experimentaimente a8 52K ) e sua estrutura obtida do ajuste por soma de 5 gaussisnas. Os valores dos
par8metros (ajustados) e a 4rea sob cada banda dessa estrutura estBo relacionados na Tabesla V1.

V.2,1 -~ Estudo com a Temperatura
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Figura 18 — TransicSo de Modo Local, Ativa no Infravermelho, do Centro H,0" em KCi. Efeito de
Temperatura e Desvio 1s0tbpico
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Figura 19 — Ajuste da Banda de Absorcio Optica Eletrdnica do Centro ﬂ,O’ om WO 4 82K o 160K,
por Soma de b Gaussianas. As Bandas A, D, B, C, E que CompBem esss Estrutura Foram

Desenhadas Utilizando-se 0s Pardmetros da Tabels VI
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Efetuou-se virias medidas do espectro de absor¢io 6ptica eletrdnica do centro H, O™ numa
amostra de KCI:OH™ em vérias temperaturas, a fim de estudar a variacdo da forma da banda com a

temperatura. As diferentes formas dessa banda sdo mostradas na Figura 20, para as sequintes
temperaturas da amostra: 52 K, 77 K, 100 K, 120 K, 160 K e 200 K.

Utilizou-se o pregrama de computador {mencionado no item anterior) para decomposi¢io da
estrutura da banda H;0™ & 160K em 5 gaussianas. Na Figura 19b sdo mostradas a banda H; 0™ e sua
sub-estrutura (3 T = 160K).

Tabela VI
(CENTRO H,O EM KCl)
Parametros Ajustados
Pos. do Meia Ailtura do Area (banda i)
Banda Méxi_r:\o Larg_ulra Pico m
{em™) {em™) (D.0}

52K 160K 52K 160K 52K 160K 52K 160K
A 16838 15220 694 472 0,316 0,084 20,4% 3,6%
D 18572 16759 594 958 0,366 0,117 20,2% 10,1%
B 19604 18691 579 1276 0,348 0,502 18,7% 68,2%
Cc 21045 21636 1728 1318 0,206 0,114 3 % 13,7%
E 23860 22641 2351 2304 0,035 0,069 7,7% 14,4%

Comparando as Figuras 19a e 19b observa-se que ocorrem mudancas nas 4reas sob cada banda
da sub-estrutura, com o aumento da temperatura embora a 4rea total seja mantids constante com um
desvio méximo de 2,3%. Inicialmente a 52K, as &reas sob as bandas A, D, B, C, E representam
respectivamente 20,4% ; 20,2%; 18,7%; 33,0% e 7,7% da 4rea total da banda H;0~ (estruturada). J& &
160K as dreas sob as bandas A, D, B, C, E, representam respectivamente 3,6%; 10,1%,68,2%;13,7% ¢
14,4% da 4rea total sob a banda H,0". Esse resultado mostra que héd uma aparente redistribuiclo de
populagdo das diversas transicBes eletrdnicas com o aumento da temperatura, modificando sensivelmente
a sub-estrutura dessa banda e indicando uma possfvel mudanca na simetria do centro.

V.3 - Fotodissociagdo do Centro H; 0~ em KCI

Observou-se uma nova propriedade do centro H,0°, que foi a sua fotodissociacfo no estado
eletrdnico excitado a baixa temperatura. O centro H;0™ quando exposto & luz de comprimento de onda
na regifo da sus banda de absor¢lo eletrdnica pode dissociar-se produzindo outros defeitos. A

fotodissociagio do H,0" foi observada em vérios haletos alcalinos (KCI, KBr. RbC), KbBr) e detalhads
para 0 KCl, como se descreve a sequir.



FORMATO DA BANDA H,07

Dependéncia com  Temperatura
D.0 i- T=52K
- KCI | 2- T=100K
2 3- T=)20K
! 3 4- T= 160K
5 5- T 200K

0,5
0 L A 1 A dnd A Led 1 1 S

I3 I5 20 25
energia ( 103 c¢m-!)

Figura 20 — Efeito de Temperaturas na AbsorgSo Optica Eletrdnica do Centro H, 0 em KCI
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V.3.1 - Fotodissociagdo 3 77 K

Realizou-se dois experimentos de fotodissociagdo de H, 0™ a 77 K em diferentes amastras de
KCl. No primeiro experimento (Experimento 1, Amostra 1) iluminou-se @ amostra 1 com luz
monocromitica de comprimento de onda coincidente com o méximo da banda H,0~. A geometria e a
fonte de fuz monocromatica utilizada nesse processo foi a do espectrofotdmetro ‘Car! Zeiss”’, conforme
mencionado na se¢do 111.6. As fendas de entrada e safda de luz no monocromador, utilizadas foram: de
2mm e 5 mm (tipo S-5) respectivamente. Os resultados obtidos nesse experimento podem ser vistos na
Figura 21. Nessa figura observa-se um incrementd na intensidade da banda U, e da banda OW~
correspondente a um decréscimo na intensidade da banda H, 0", indicando a formagdo de centros U; e
OH™ a partir da fotodissociacdo do centro H,0".

Fazendo-se um grifico do decréscimo do méiximo da banda H;0~ AD.O(H,07), versus o
incremento do méximo da banda U,, AD.0.{U;), e do méximo da banda Cd~, AD.O(OH"), obtidos na
Figura 21, construiv-se a Figura22. O comportamento linear obtid. mostra que 0s incrementos
AD.O(U,;) e AD.O(OH™) s8o sempre proporcionais ao decréscimo AD.O{H;07), indicando que a
formac8o dos centros U, e centras OH™, nesse processo, provém ca destruicio dos centros H,0”, por
excitacdo Optica (fotodissociagdo).

Tendo em vista esses resuitados e também o fato de que o centro H;0™ ¢ produzido
termicaments por um centro U, (H?) e um centro OH™ {conforme foi discutido no item IV.1.5),
conclui-se que a equag3o para a fotodissociagfo do centro H; O™ é a seguinte:

H107| + hiiH07) ————— H° + (34)
TE77K

Essa equacdo que consiste numa revers3o da reacdo expressa na equacio, (17) de formaglo de H,0",
prople que se deve observar um nimero de centros U; produzidos igual ao nimero de centros OH™
produzidos ¢ ambos iguais a0 nimero de H,0” fotodestrufdos. A fim de verificar se realmente sio
produzidas quantidades. iguais de centros U, e de centros OH~ ap6s a fotodissociag3o, efetuou-se um
gréfico (para o experimento 1) de AD.O(U;) contra AD.O(OH"), obtidos da Figura 21, obtendo-se a
Figura 23-A. O comportamento linear obtido indica que a propor¢io entre os incrementos das bandas
U; e OH™ & constante. Utilizando-se o coeficiente angular (extrafdo da reta da Figura 23-A) e a formuls
de Smikula (6) obtém-se a constante de proporcionalidade entre o incremento da concentraglo de U,,
AN(U;), e o incremento da concentracia’de OH~, AN(OH"), como segue:

AN(U’”U, = C[ H(U;) AD . O(U;)

o
(n? +2)? ]Uz

ANOH ) Sy, - = C[ _ HIOH") AD . O(OH")

(n? +2)? ]OH
portanto

2492 £y, HIU;) AD . O(U;)
ANW;) n (L +2 u, 18 : (36)

oW ' (nd 42y, n Jows fnw- HIOH") AD , OIOH")

com:

= intensidads de oscilador'®¥ @ 77K): 1, = 033; 1,,-= 0,14



FOTODISSOCIACAO DO DEFEITO H,0” EM KC (a 77 K) l
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Figurs 21 — Mudancss Relativas no Espectro de Absorgio Optica Eletronica de uma Amostra de KCI 3 77K, Contendo Centros H, 0", Quando Iluminada

com Luz {523 nm} Coincidente om o Méximo da Banda H;0". Nessa Figura Pode-se Notar o Crescimento das Bandas U; e OH em Consequéncia
do Decréscimo da Banda H,; O
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Figura22 - Grafico do Decréscimo do Méximo da Banda H,;0 Versus o Incremento do Méximo de

Bands U; e do Méximo da Banda OH Durante o Processo de Fotodissociacio do Centro
H,O' em KCL
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Correiacio entre os Produtos da
Fotodissociacdo de H,0 a 77K

- KCI
£
Q
o
[ =4
S I5 A_. ADO(Up) 89
~ AD.O(OH'J'Z'
"o
2 B- 40.0(U; ) 508
o 0 AD.O(OH")
o
<
5
0 5 10 15

AD.O (OH™) (unid. arb.)

Figura 23 — A. Crescimento do Méximo da Banda U; em Funclio do Crescimento do Méximo da Bondl
OH Durants a Fotodissociacio do Centro H;0™ no Experimento 1.
B. Idem A, para Experimento 2.
A Fotodissociaclo em B & Realizade na Presenca de Maior NGmero de Centros 0’ do que
a Fotodissociaclo em A, Em Consequencis disso, tem-se maior NGmero de Centros OH™
Produzidos em B do que em A



%o entre as |  meia alura3¥ L) _ o0
— razdo entre as larguras 3 meia altura'~" . — = 0|

® HIOH")

— Indice de refraglo estimado psra 52K <T <77K, no miximo da banda: ny, =1,604 ;

Moy~ = 1,645
AD.O(U,)
Substituindo-se esses valores e ¢ valor obtido para o coeficiente angular m = 2,89 na expresso
AN(U,) : .

(35) vem gue A_N (OHZ) =0,90. Esse resultado mostra que nesse experimento de fotodissociacdo de
H,0", sdo detetudos, em média, um namero de centros OH~ 10% maior do que o nimero de centros
U,. Como esse processo de fotodissociagio ¢ efetuado na presenca de centros O~ — produzidos

inicialmente na fotodissociagio do OH™, conforme mencionado na se¢do IV.1 — pode ocorrer que alguns
centros U; produzidos na fotodissociagio do H, O~ adquiram energia cinética tal gue .ncontrem o seu
anti-centro O produzindo centros OH", sendo esse processo mais eficiente guanto maior for o namero
de centros O~ disponiveis. Para verificar essa hipbtese resolveu-se efetuar outro experimento
(Experimento 2, Amostra 2) anilogo ao anterior, utilizando a fenda de 1 mm para entrada e a fenda de
5 mm (tipo S-5) para a safda do monocromador. A ferda de entrada foi reduzida de 2 mm para ¥ mm
apenas para tornar 0 processo mais lento, reduzindc aproximadamente & metade o namero de fotons
incidentes na amostra. Nesse experimento utilizou-se uma amostra de KC| contendo além dos centros
H,0" e OH™, um nimero maior de centros O~ do que na amostra utilizada no experimen:o anterior,
pois obteve-se uma conversio inicial de OH™ em U; e O7 de ~ 42% (amostra n® 2). No experimento
anterior & este a convers3o inicial de OH™ em U; e O~ foi de ~ 33% (experimento 1, amostra 1).

O resultado desse experimento é apresentado na Figura 23-B onde se fez um grifico do
incremento do méximo da banda U; em funcio do incremento do maximo da banda OH™. Obteve-se
um comportamento linear semelhante ao da Figura23-A mas com coeficiente angular diferente.

AD.O(U,)
Substituindo-se o valor do coeficiente angular da reta inclusa na Figura 23-B, ____z- =208 e o8
AD.O(OH™)
) AN{U,)
valores (anteriormente util;izados) dos pardmetros {H,f,n) na expressdo {35) vem que m =065

Esse resultado mostra que nesse experimento (n® 2) de fotodissociagio de H, O~ sdo detetados em
média, 35% mais centros OH™ do que centros U;. Isto confirma a hipbtese anterior de que o excesso de
OH™ detetado apbs a fotodissociacio do H, O™ seja devido A recombinag3o de uma parte dos centros U
— também produzidos nesse processo — com os centros O~ presentes. Uma comparac3o entre o primeiro
e 0 segundo experimento mostra que no segundo onde o nGmero de centros O~ presentes durante a
fotodissociagdo é maior do que no primeiro, h4 um excesso de 21% de OH™ e no primeiro experimento
hé um excesso de 5% de OH™ em comparacdo com a proporglo 1:1 proposta na equagdo (34).

) Do acima descrito j4 se pode parcialmente concluir que os defeitos que compde o centro H;0°
sfo OH™ e U, (H?). Com base nesses resultados, supondo-se entfo que cada centro H,0" dissociado
produz um centro Hf e um OH", pode-se estimar as intensidades de osciladoi das bandas que compSe a
#trutury’'ta’ banda H,0". Para tanto, em qualquer processo com mais ou menos centros O dispon(veis,
0 nGmero Ye centros H; 0" destrufdos é igual & média aritmética das quantidades de centros OH™ e U,
produzidds” Para mostrar isso, utilizou-se aqui o valor da intensidade de oscilador (total) ds benda
H;07, Zfy 0- =062 {que sers calculado a seguir). Utilizando-se 0 método da pesagem calculou-se a
&rea equivalente a0 decréscimo da banda H3 0™ entre os espectros 1 e 6 da Figura 21 devido 3 destruicSo
de NH o- oentros H; 07, Essa &rea (por pesagem) 6 equivalents & drea de uma gaussiana hipotética
cujos pardmetros H (altura do pico em D.0) e ¢ (largura em e V & meia altura) estfo relacionados por
Area (por pesagem) = 1,2633 H(D.O).o(eV). Assim calculou-se NH,O’ utilizéndo a formuls de Smékula

_Aisa (por pesagem)

B 1.2533

oscilador total iguat a 0,62. O valor obtido foi NH2 o- =00178C; (C=constante). Os aumentos

(6) pera ume gaussiana equivalente, de mesma drea, com M.o

e intensidede de



53

equivalentes (medidos! n7s densidades opticas dos maximos das bandas U, e OH™ foram:
AD.O(U,;) = 0,163 e AD.O(OH ) = 0,068. Utilizandc os seguintes valores dos parametros encontrados na
literatura: fUz =0,33, fOH' =0,14, n,, = 1,604 e noy-= 1,645 (indice e refragio no maximo da
banda), obteve-se NU1=0,01590 e I‘fOH-=0,O2ZC que sio respectivi mente as concentracdes de

— Nu, *Now _
centros U; o OH™ produzidos. Portanto obtém-se que N=———2—-——— =0,0189C. Comparando N

com N, - verificase que N= NH o- dentro de um desvio de 6% do valor de N, . o-- Com base
nesses msultados propde-se a segumte equagdo para esse Processo:

H,O" + h(H,07) —— H? + ‘OHI ; H? (movel) + — @ (36)
T<77K

Utilizando esses resultados calculou-se a intensidade de oscilador-total de benda H,C~ —
resuitante da soma toria das intensidades de oscilador correspondente as cinco bandas que compde essa
estrutura; sz,o —f +f +f +f +fE. O método utilizado foi 0 da compara¢do entre dreas como
serd descrito a seguir. As éreas Ay ,0° ¢ A Uy respectivamente, sob as bandas H O e U; entre os
espectros 1 e 6 da Figura 21, foram obtidas pelo método da pesagem. Tendo em vista o resultado
anterior que mostrou haver no experimento 1 um consumo de 5% dos centros U, produzidos (na
fotodissociacdo do H,07), devido 3 sua recombinagio com centros O, corrigiu-se o valor medido da

4rea AUz acrescentando-se a eie 5% do seu valor. Assim a razdo obtida entre as duas areas é dada po!

AH;O-

=1,742. Sabe-se que a formula de Smékula também pode ser escrita em termos da drea soba
Uz

n
gaussiana. como segue: Nf=C Area ‘—2:5)-1 onde C é uma constante. Utilizando essa e xpress3o para a
n
A,.o-
razdo medida vem :
U,
ANy o~ Thu0-  (nte 2 n
] _ [—;——1 | = 1,742
ANU; fUz n H20 {n® +2)* "y,

O nGmero de centros H, 0~ destrufdos é igual a0 nGmero de centros U; produzidos pois j§ efetuou-se a

ANy -
2
correcdo de 5%, portanto ———=1,
AN,
2
- Assim
(n? +2)
.= 42 —— « [ — . 3N
Z 5.0 17920 27 ]H,o- (— lu, Us

substituindo-se os valores dos parémetros utilizados em (35), fu u, = 0,33, Ny,0 =1496 ¢ ny, = 1,604,
na expressdo (37), obtém-se o seguinte valor para a intensidade de oscilador total da bands 1-!,0 em
KCt (a 77 K): Ef H10" =0,62. Esse valor encontrado para Ef - pode ser interpretado por uma

distribuicfio de carga eletrbnice onde 62% s8o responséveis pela obsotclo de luz ne regifio ds banda F —
produzindo & banda H;0° — sendo que os restantes 38% permanecem distribufdos pelas 6 cargas
positivas da primeira coordenacfo.
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Como a drea total da banda H,0~ s mantém constante com a variagio da temperatura {entre
52K a 160K ) isto implica que a intensidade de oscilador total independe de T portanta:

=l = N . ’
szo- (total)bZK szo- (total)‘ 60K 0,62 (valor medido a 77K)

Utilizando esse v alor para a intensidade de oscilador total da banda H, 0" e os valores das &reas sob as
bandas A, D, B, e E que compde a estrutura da banda H,07, ver Tabela IV, calculouse as
intensidades de oscilador para cada banda componente, nas temperaturas de 52K e 160K pelo método
comparativo entre ireas, COmo segue: |

f,

i Area {banda i)
= - - onde i = A,D,B,C,E
z szo‘ Area (banda H,07)
fl € a intensidade de oscilador da banda i.
Os valores fi assim calculados encontram-se na Tabela VII.
Tabela Vil
Banda Intensidade de Oscilador (f)
H,0°
em KCI T=52K T = 160K
A 0,13 0,02
D 0,13 0,06
8 0,12 0,36
C o 0,08
E 0,05 0,09

Esta variag3o de f em alguns casos de até um fator de 5 (transicio A) ieva 3 suposic8o de que o
centro H,0° tem simetria muito baixa encontrando-se numa configuracio tal qus as transigDes
apresentadas sofram uma forte dependdncia com a temperatura. A baixas temperaturas, a simetria sendo
menor faz com que transicdes inicialmente proibidas a temperaturas altas sejam permitidas. A altas
temperaturas, transic3es tipo B e E sdo favorecidas em detrimento das demais que vBo contribuir com as
de maior probabilidade. Comparando os pardmetros, meia largura e posi¢So de arco, da banda B a 160 K
(Tabela Vi) com os parametros da banda principal do centro F, verifica-se que dentro de um desvio de
5% esses pardmetros coincidem. Isto significa que para temperaturas ~ 160K a simetria do centro muds

de tal forma que sua transicdo eletrdnica de maior probabilidade (ocupando maior 4rea) se aproxima 3
do centro F.

V.32 — Estudo da Fotodissociaglo do M, 0™ com a Temperaturs



Foram efetusdos varios experimentos de fotodissociaglo do centro H;0” em KCi nas seguintes
emperaturas: 52K, 77K, 80K, 105K, 120K e 150K, iluminando-se sempre no méximo
{correspondente A temperatura da fotodissociagBo) da banda H, 0™ com fendas de 1 mm na entrads e
5mm {tipoS-5) na safda do monocromador e geometria j4 dwscrita anteriorments. Os pontos
experimentais para cada experimento de fotodissociacio numa temperatura ¥ foram ajustados pelo
método dos mfnimos quadrados 3 uma curva do tipo D.O= D.Oerm onde t é o tempa de iluminacdo.
Do ajuste obtém-se a {cujo inverso é T ; tempo de relaxacdo na temperatura T). Nos virios ajustes
efetuados, nesse estudo, obteve-se os coeficientes de determinagdo, r?, variando entre 0,97 e 1,00,
mostrando que o decaimento dos centros H,0~ durante a fotodissociagdo numa temperatura fixa T
obedece uma lei exponencial ou seja, um processo de primeira ordem. Os virics valores de T obtidos dos
ajustes est3o relacionados na Tabela VHI.

Sabe-se que T =1, eE/KBT onde E & a energia de ativacdo térmica do processo e T a
temperatura absoluta da amostra. Fazendo-se um grifico dos vatores de 7 em funcio do inverso da
temperatura {dados contidos na Tabela Vill}, num papel monolog, obtém-se a Figura 24. Basicamente
essa figura apresenta duas regides onde 7 varia linearmente com T por In 7 varia linearmente com T!
regifo | para T2> 120K e regido |l para T<120K. A energia de ativacdo é obtida a partir do
coeficiente anguiar da reta utilizando-se a seguinte expressio:

E = coeficiente angular x 2n 10 x Kg {38

onde K B é a constante de Boltzmann.

Tabels Vill
Temperatura da Vida média 1

fotodissociagdo (K) (min)
52 134,7

77 163,0

90 188,3

105 2371

120 268,56

150 219,68

O valor da energia de ativaglo, calculado utilizando-se a expressiio (38), para e regiio | da Figura24 é o
mguinte: E, =0,0106 eV, mostrando que o processo de fotodissociaco do centro H,0~ torna-se mais
eficiente com o sumento da temperaturs (em que se processa a fotodissociagko) a partir de ~ 120K . A
regifo |11 mostra que o processo de fotodissociaclo do centro H; 0~ torns-se menos eficients & medids
que eleva-se 0 valor da tsmpereturs de 52K pars 120K . Esss diminuicBo (obssrvads ne regilio 11) de
eficidncia da fotodissocisclo com o sumento da temperatura (de 52K até 120K ) foi interpretada como
sendo devida 3 mudengs da intensidade des bendas gsussianss, que compBe a estruturs da principal
bends de sbsorglio eletrdnica do centro H;07, com o aumento ds tempersturs ; Figurs 19. Como, nesse
processo, lluminou-se sempre no méximo da principal bande de absor¢lio do centro H; 0~ a pelo fato
que esse méximo esth proximo do méximo da benda B da estrutura, conclui-se que:
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Figurs 24 — Efeito de Temperatura no Processo de Fotodissociaclo do Centro H; O™ em KCI. Pode-se
Notar que para T > 120K o Processo Torna-se Mais Eficiente com o Aumento de T (Regilio 1)
¢ na Regifio Il (T < 120K) o Processo Torna-se Menos Eficiente com o Aumento das
Temperstura. A Huminaclio foi Efetuada Sempre no Miéximo ds Bands H,0°
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A transicdo responsavel pela formacic da banda B favorece menos a dissociagdo do centro H,0" do que
as transicdes responsiveis pelas bandas D e C. Isto porque em T=52K onde o processo de
fotodissociag3o é mais eficiente do que em T=120K, a banda B é menos intensa e as intensidades De
C na regido do miximo (da banda H,07} sdo maiores do que em temperaturas acima de 52K . Isto estd
de acordo com a suposicio de mudanga da populag3o das transicdes.

V.4 — Modelo para o Centro H,0"

Iniciaimente serd apresentado o modelio estrutural proposto em 1971 por Rusch e Seidel'33)
para o centro H,0~. Com-base em medidas magnéticas (ERS e ENDOR) eles propuseram que o centro
H,0" ¢ basicamente um centro F perturbado pela molécula de dgua embebida nele. A seguir serdo
wresentadas uma série de observagdes experimentais que contrariam a formagio de molécula de &gua
mas n3o o cariter de centro F desse defeito. Cabe esclarecer que todos os argumentos apresentados
contrérios 3 producio de moléculas de dgua s¥o baseados em observacdes experimentais completamente
novas (inéditas) e portanto desconhecidas pelos autores Rusch e Seidel. Por fim utilizar-se-§ o cardter de
centro F, proposto por Rusch e Seidel para o centro H; 0~ e os resuftados do estudo com temperatura,
obtidos no presente trabalho para o centro H;0” no estado fundamental e no estado excitado
{foto dissociacdo) na proposicdo do novo modelo.

V.4.1 - Modelo Proposto por Rusch & Seidel

Rusch e Seidel!32.33) apbs efetuarem vérias medidas de ESR e ENDOR para o substitucional
H,0° em KCi (3 temperatura de hélio iquido) propuseram o seguinte modelo para esse defeito: O
centro H,0” pode ser considerado como um centro F perturbado por uma molécula de égua embebida
nele. O elétron desemparethado que é opticamente ativo estd fortemente ligado & vacincia de cloro de
maneira parecida com o elétron do centro F. Essa é uma situacio bem diferents da que ocorre no
defeito H,S~ onde o elétron mais extenso do defeito estd ligado & molécula ocupando um orbital da
mesme' 19 . vaja na Figura abaixo.

g 5

i L

Na ausdncia de campo elétrico externo o eixo de simetris juntaments com o modelo de dipolo alétrico
ds molécula de dgua apontam aleatoriamente em qualquer uma das oito direcBes <111> do cristal ¢ 0
eixo principsl ds molécula aponta numa das trés direcBes <110> perpendiculsres a0 eixo moleculsr
<111>, A vacBncia de cloro (diSmetro ~ 3,72 A) é bem maior qus 8 moldcula de égus (comprimento da
ligacko O-H 6 ~ 0,96 A). A mnlécula de sqia dentro dessa vechneia sofrs ciicessives reorientacles entre
a8 possiveis direcles <111>, Em temperaturas de hélio Iiquido o empo de reorientaclio, 7, é de ordem
de segundos. Em temperaturas mgiom {acima de 30K ) o tempo da reorientacko tem uma dependincis
1
do tipo Arrhenius: 7 =— cxp(é) onde E,~ 0,025eV o ¥ ~ 10'* ;g™'. Nesss cos0 0 Wmpo de
o



58

reorientacdo torna-se t3o pequeno que se observa um movimento médio de rotagdo da molécula dentro
da vacancia. Dos efeitos de alinhamento do dipolo com o campo aplicado e da variagdo provocada no
espectro de absor¢3o éptica com luz polarizada, Rusch e Seidel mediram a intensidade do dipolo elétrico
para o centro H; 0™ 3 temperatura do hélio fiquido:

P(H,0°) = 0,31 e A ; PHID"“‘"”) = 039 el

V.2.4 — Argumentos e Proposigdo de um Novo Modelo

Primeiramente serdo enumerados e discutidos nossas observacies experimentais que contrariam 23
hipotese da existéncia estrutural da molécula de 4gua. Em seguida serd proposto nosso modeio.

1 — A fotodissociagio do centro H,0™ por iluminagio com luz visfvel ~ 2 eV na regido da sua
banda de absor¢do eletrdnica produzindo centros U; e OH™ indica que se houvesse uma molécula de
4gua dentro da vacancia, haveria necessidade da rede fornecer uma energia adicional de no mfnimo
2,8 eV para a dissociagdo de uma das ligacdes O-H cuja energia média de ligagio ¢ 4,8 eV.

2 — A formagdo de centros U juntamente com a deformagio de centros H; O™ em igual nGmero,
durante a destruicdo térmica dos centros U, em KBr, indica que as energias finais das configuracdes
resultantes: a} M~ +OH? ou b) H,0  sio iguais. Esse argumento contraria a formaglio de
moléculas de 4&gua, pois nSo ha preferéncia entre a configuracdo final a ou b, indicando que na
configuragio b tem-se um hidrogénio aprisionado dentro da vacancia pelo fon OH™. Se houvesse a
formagio de molécula de dgua em b n3o haveria um processo competitivo entre ae b.

3 — A formag3o de centros U apbs a destruicBo térmica dos centros H, 0™ em KCI, mostra que
caso houvesse molécula de 4gua, a rede deveria fornecer ~ 4,8 eV (no mfnimo) para a quebra de uma
das ligagBes O-H da molécula, sendo que a energia de ativacdo térmica obtida para esse processo, foi de
aproximadamente 0,8eV (Tabela |). No modelo proposto por Rusch e Seidel!32.33 , a destruic§o
tdrmica do centro H,0” produz um centro F e uma molécula de &gua intersticial isto é, nSo hé
dissociacdo da ligagdo O-H da molécula. Eles entretanto nfo mediram a ativagio térmica do processo que
cria Fe (H,O)i.

4 - N3o se detetou absorcdes no infravermelho de moléculas de Agua intersticiais, apds a
destruicdo térmica dos centros H, 0~ em «KCI.

5 — Deietou-se um modo vibracional do centro H; O~ so invés dos trés modos ativos no
infravermelho conhecidos para a8 molécula de Sgua. Além disso o efeito isotépico medido para esse modo
quando se substituiu o hidrogénio pelo dentério, apresentou um fator bem préximo de \/? indicando
um comportamento ssmelhante ao de um oscilador harmdnico simples. Isso leva d supor a presenca de
um proton isolado dentro da vacincia, produzindo apenas um modo vibracional.

6 — A reconstituicBo de 90 a 85%, apbs tratamento térmico no final do processo, dos OH~
inicialmente destrufdos  um forte argumento contra a produco de molécula de égua intersticial estével
apbs a destruicSo térmica do centro H; 0™~ dsf+» ::+° 1° gf X+
final do processo, a rede teria sempre que fornecer ~ 4,8 eV para 8 quebra (no estado fundsmentz. .o
defeito) de uma ligacSo O-H se o centro H; 0 possufsse uma molécula de Sgua.

7 ~ A mudanca nas probabilidades das transicBes eletrdnicas do csntro H;0~ com o sumento
da temperatura indica uma possivel dependéncia da simetria do centro com a temperaturs, de tal forma
que a probabilidade total (soma das probabilidades de todas as transicBes) se mantém constante. Isso
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mostra que esse defeito, 4 tetnperatura de titiogémo Hguido, possul bixa simetria e para lemperaturas
bem mais altas aproxima-se da simetria cabica. Ha por exemplo, transi¢des que possuem intensidade de
oscilador alterada por um fator de 5. Tais mudancas de simetria do centro com respectivas
redistribuicdes de carga eletrdnica parciais, contrariam a suposi¢gio de uma configuragdo na qual hé
formagdo de uma molécula de agua dentro do centro F.

A configuragio de molécula de agua ndo proporcionaria uma mudanga da simetria do centro
com o aumento da temperatura, uma vez que a molécula de dgua tem simetria bem determinada. Essa
forte dependéncia da simetria com a temperatura é mais adequada a uma configuracdo na qual um
hidrogénio estd aprisionado pelo on QH™ dentro da vacancia, mas aparentemente mais distante que 0
hidrogénio do fon OH".

Com base nesses argumentos propde-se 0 sequinte modela na formag¢io do defeito H;0™ uma
parte da nuvem eletrdnica devida ao elétron mais extenso da molécula OH™ é distribu/da e espalhada na
vacancia, de forma semelhante 3 de um centro F, sendo que essa parte produzird uma banda de absorgdo
eletrdnica com intensidade de oscilador igual a ~ 0,6. isso pode ser entendido como que ~ 60% da carga
eletrdnica do OH™ efetua transicdes na regido da transicio 1s— 2p do centro F. Assim sendo, para
compensar esta redistribuicdo de ~ 60% da carga eletrdnica da molécula de OH, parte da carga eletrdnica
do 4tomo de hidrogénio mais afastado, se transfere para a molécula de OH, o que dé origem a ume
ligagio de carater parcialmente covalente entre 0 4tomo de hidrogénio mais afastado e a mokécula de
OH. Este modelo para o centro H,0~ é consistente com o modelo do centro sz 0 que de certa forma
se constitui numa configuracdo intermediaria antes de sua aniquilagdo térmica e posterior formacdo do
centro H;O'.

Nesse modelo o centro H, 0™ pode ser também imaginado como um centro F perturbado,
contendo uma molécula OH com um &tomo de hidrogdnio nela aprisionado, tendo-se portanto dois
prbtons a distdncias distintas do oxiggnio nesse defeito. O comprimento da ligag3o do hidrognio que é
aprisionado pela mo:écula OH, deve ser maior do que 0,96 A que é o comprimento da ligagio O-H. A
configurag3o deste centro a temperaturas abaixo da temperatura do nitrogénio Ifquido ndo deve diferir
muito da proposta por Rusch e Seidel, mas a temperaturas maijores a simetria muda produzindo
variagdes bem acentuadas nas probabilidades das transigBes eletrdnicas.

O modo vibracional observado é explicado como o estiramento da ligagdo H OH. A
energia desse modo vibracional é menor do que a energia do modo vibracionsl de estiramento da ligago
O-H por um fator igual a 2,66. Isso pode ser explicado pelo fato da constante de for¢s da ligaglo
H OH ser menor do que a constante de forca da ligaglo O-H pois a energia da ligaglo
H OH (~ 0,8eV) é menor do que a energia da ligacdo O-H (4,8 eV}

Em resumo, o modelo aqui proposto para o centro H; 07, apresenta um cardter de ceptro F,
ssmelhante ao propostp por Rusch e Seidel mas discorda com a proposicio da formacio de molécula de
dgua. Este modelo proposto explica todas as observacBes experimentais obtidas neste trabatho que foram
enumeradas no infcio deste item, Em particular a fotodissociacio do centro H, 0~ so absorver a luz de
energia ~ 2eV a baixa temperatura produzindo os defeitos H? e OH", esth coerente com o0 que m»

prople, pois essa energia de excitagfio é suficients para quebrar a ligaclio H OH que devs ser da
ordem de ~ 0,8 eV. Também em particular 0 modelo proposto explica a observacio de apenas um modo
vibracional e com energia (1410 cm™*) menor do que o modo de estiramento da ligacho O-H. Hé
também consisténcia com' 8 formaclio de centros F e U apés a dissociaglo térmica do H;0° com
E't ~ 0,8eV. Este modelo também esté consistente com o fato de se observar difersntes quantidsdes de
centros F apés a destruicBo térmica dos centros H;0”, quando s muds s rede de K Cl peraK Br. Ests
diferenca ns concentraclo de centros F produzidos nfio pode ser explicads por um mecanismo que
envolva apenas 8 formaclo de centros F e de moléculas de sgua intersticiais como proposto por Rusch e
Seidel.

A confirmacSo dos modeios propostos neste trabalhc poderd ssr obtide com uma sofisticaclio de
técnica de sbsorcSo Optica como por exemplo, medidas de dicrofsmo associadas a medidas elétricas e
paramagnéticas.



APENDICE A
AJUSTE DE PONTOS POR UMA CURVA EXPONENCIAL

Os ajustes de n pares de pontos experimentais {{x,, \2 }} por uma curva exponencial foram

efetuados utilizando se 0 método dos minimos quadrados onde v, > 0 pars uma funciio exponencial da
forma y =ae™ (a>0). A equacdo anterior ¢ linearizada na forma na+ bx 8 partir d= qual os

coeficientes a e b s8o calculados a partir das expressbes:

Exl Qnyl - % (Exl) (Eﬁny‘)

b = 3
Exi’-—-(xx.’)
n ]
Zny, Zx
8 = exp | ~ b 1
n n

A qualidade do ajuste é dada pelo coeficiente de deterrninacSo r? expresso pot

[Exfny, = T+ Zx Ziny)’

(Zx,)? (Zeny)?
1 [Z@ny)® - -]

[Zx} -

O coeficiente de determinagSo pode assumir valores compreendidos entre 0 ¢ 1. Em particular
= 1 corresponde a um ajuste de 100% dos pontos experimentais 3 curva tracada.
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ABSTRACT

In order to understand the basic mechanisms that are responsible for the thermal formation and thermal
destruction of the primary and secondary defects atter low energy radiation damage in alkali halide crystals doped with
OH", the production of detects by pulse annealing in KCi: OH™ and KBr: OH™ was studied.

These thermal processes were studied over a wide range of temperatures '52-300 K}, and the ssveral hydrogen
reaction products were identitied by their characteristic electronic absorption {visible-uitraviolet). Besides the weli
known substitucional and interstitial H? and H™ defects, a new hydrogen defect, U2x center, was discovered after
the thermal destruction of the U, centers. | t is characterized by a new structureless electronic absorption band {(UV) at
45000 cm ™! in KCt and 40000 em™! in KBr. From this experimental ohservations it was proposed that the sz cantey
is constituted by one H‘iJ center trapped by a substitucional OH™, without disturbing the electronic transition of the
OH™. H,0 ™ centers in KCl or H,0™ and U centers in KBr are produced by thermal destruction of the Uy, Gnters.
Furthermore, it was observed that the thermal destruction of H, 0" centers produced: F(15%), U(60%) and OH ™ (25%)
centers in KCl and F (~ 100%) in KBr. At the end of this thermal process (at 300 K}, 90 to 95% of the initial OH™
centers were restored at the expenses of F and U centurs.

Several new properties of the H;0  defect were found and studied, One of them is the H,0"
photodissociation at LNT by irradiation in the H;0™ electronic absorption bend, producing one U2 and one OH™
center. The total oscillator strenght of the H;0~ band in KCI {fy, 0~ =0.62) was calculated by a comparstive method.
The structure of the H;0~ band in the visible wes decomposd and best fit by a sum of 5 gaussisns. Changes with
temperature of the relative intensities of the electronic transitions of the H;0~ center were observed indicating possible
modifications in the symmetry of the defect. Ar IR absorption band at 1410 cm"ﬂin KQ:H?O- wa! a’iamd to the
excitation of one local mode of the H,0™ center. These experiments ailowed uiﬁ’!omu&hﬂ%fm ural model for
the H,0™ center that consists 4 a perturbed F center containing one OH moiecule with one trapped hydrogen atom.
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